



| APR 4 = 1999 
Akademie der Wisskdachatien in Wien 


Rs ~ Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 





ityl- 


ten 
tyl- 


“ f Monatshefte fiir Chemie 


in 
und 


St: 


verwandte Teile anderer Wissenschaften 


pnt Schriftleitung: Der Sekretar der »mathematisch-naturwissenschaftlichen 


las Klasse. E. Schweidler unter Mitwirkung von E. Abel, J. M. Eder, 
nit F. Emich, R. Kremann, A. Skrabal, E. Spath und R. Wegscheider 
Pr- ; 

ier 59. Band, 4./5. Heft 


- (Mit 51 Textfiguren) 
lie 


(Ausgegeben im Marz 1932) 





Leipzig 1932 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 


Kommissionsverleger der Akademie der Wissenschaften in Wien: Hélder-Pichler-Tempsky A. G. 
Wien und Leipzig 





Monatsh. Chem. 














Bay INHALT. 


Zinke A. und Beandort 0., Untersuchungen tiber Perylen sind seine Derivate. (XXXIV. Mit. bi 
teilung.) Uber die Hydrierung des Perylens. (Mit 5 Textfiguren) ........ . 24) 
Fréschl N. und Maier A. Zur katalytischen Reduktion von Chloriden zweibasischer Siuren. 
(Teilweise mitbearbeitet von Albert Heuberger.) (Mit 1 Textfigur)......... 254 
Fréschl N. und Harlass J., Zur Darstellung von Naphthalindikarbonsiuren ........ 25 
Frisch! N. mand Heuberger A., Notiz zur Azetalisierung mehrwertiger Alkohole mit Monv- 
URE SIO ak 5 5 esa) 6 aie ee Ge ole Se baw Rees. 289 
Fréschi N. und Harlass J., Versuche iiber die synthetische Darstellung der Agarizinsiure . 2; 
Zeliner J., Zur Chemie der Flechten. (I. Mitteilung.) Uber Peltigera canina L. ..... . 300 
Zellner J.. Zur Chemie der Halophyten. (Ill. Mitteilung).........5...+.5620.. 305 
Danoff Ch. G, und Zeliner J., Beitrige. zur vergleichenden Pflanzenchemie. XXIII. Zur 
Chemie der Rinden. (VII. Mitteilung) . 2... 2... ee ee ee ee ee. 207 
Feigi F. und Krumholz P., Uber die Einwirkung von Alkalialkoholaten auf Eisenpenta- 
RARWONT A Cire ee RIOR) © 8 5 ces Scene ol ek ois, aed w cue ele eee 34 
Schmid L. und Haschek L., Kryoskopische See, mamas iatocenc arenas al an Lasers und 
Inulin in fliissigem Ammoniak. (Mit 1 Téxtfigur) ........8..4-504.4. 398 
Schmid L. und Kotter E., Ein Tritylather des Glykogens. .... . .....--.. 335 
Schmid L, und Kotter E., Der Farbstoff der Kénigskerzenbliiten (Flores yerbasci)..... 341 
Schmid L. und Falke R., Viskosititsmessungen an Kohlenhydraten in flissigem Ammo- 
niak, Formamid und Wasser. (Mit 40 Textfiguren) .........-..-... 357 





Folgende Abhandlungen sind. cingelangt: 

Jantsch G. und Wiesenbérger E., Zur Kenntnis der héherwertigen Verbindungen bei den selteneu 
Erden, I. Ober das Lanthanoxyd. 

Schmid L. und Rumpel W., Die Konstitution des Farbstoffes der Leinkrautbliiten (Linaria 
vulgaris). 

Donau J., Uber ein neyes mikrogewichtsanalytisches Verfahren. (Mit 2 Textfiguren.) 

Wessely F. und Nadler E., Uber die Inhaltsstoffe' der Wurzel von Pimpinella saxifraga 11. 

’ Wessely F. und Kallab F., Uber eine Umlagerung in der Flavonreihe. 

Schmid L. und Seebald A., Der Farbstoff der gelben Dahlien. 

Morsch K., Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen auf die Ester ungesdttigter Sauren. 
I. Die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und a auf Krotonsdure- 
athylester. 

Fubrmann F., Studien zur Biochemie der Leuchtbakterien. I]. Der EinfluB von Na- und K-Chlorid 
und Bromid auf die Lichtentwicklung von Photobacillus radians. (Mit 21 Textfiguren 
und 1 Tafel.) 

Franke A., Kroupa A. und Panzer Th., Uber ,,Ringverengerung‘‘ bei der Bildung von inneren 
Athern (Oxyden) aus Glykolen (1, 5-Oxidotetradekan aus 1, 14-Tetradekandiol). 

Bruck! A. und Hahn B,, Die Heteropolysduren des Germaniums. (III. Mitteilung.) 

Niederl J. B., Uber die Struktur der Azeton-Kresol-K ondensationsprodukte. 

Wessely F. und Lechner F., Zur Kenntnis von 1, 2, 3, 4-Tetraoxybenzolderivaten. Synthese ‘es 
6, 7, 8-Trioxykumarins und des Dimethylfraxetins. 

Schmid L. und Huber R., Der Farbstoff des Klatschmohns (Papaver rhoeas) (II. Mitteilung. ) 

Grubitsch H., Untersuchungen iiber die Vorginge beim Verzinken von Eisen. (Mit 22 Textfigure:. 

E. Abel und Smetana 0., Uber das Perjodatpotential. 

Spath E. und Hromatka O., Uber die Dehydrierung von Sapogenin Konstitution und Syntiicse 
von Sapotalin. 

Schmid L. und Falke R., Einwirkung von Tritylnatrium auf Inulin in fliissigem Ammoniak. 


- (Mit 1 Textfigur.) 





? 


Ober die Aufnahme von Abhandlungen in die ,,Monatshefte fiir Chemie“ entscheidc' 
die mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse der Akademie der Wissenschafte". 
Die Manuskripte, deren Vorlage gewiinscht wird, kiénnen entweder an die Akademic- 
kanzlei (Wien I. Universitétsplatz 2) oder an einen der auf der ersten Umschlaz- 
seite genannten Herren des Schriftleitungs-Ausschusses gesendet werden. 





EVCHDAUOKERE! CARL GEROLD'S SOWN IN WIEN. 





Aus 


ein: 
bes 
die 
rak 
spr 


Pe 
we 
aus 


Su 


Wi: 








Seite 
24 
256 
289 
294 
300 
305 
207 

3d 

328 

335 

341 


357 


tenen 


naria 


iret. 
lure- 


‘orid 
uren 


Prep 


let 


ie- 





Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate XXXIV 241 





Untersuchungen uber Perylen und seine 
Derivate 


(XXXIV. Mitteilung) 


Uber die Hydrierung des Perylens 


Von 


ALois ZINKE und Otto BENNDORF 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit in Graz 
(Mit 5 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26, November 1931) 


Das chemische Verhalten des Perylens lie sich in Uber- 
einstimmung mit den bisherigen Untersuchungsergebnissen am 
besten durch die Formeln I bzw. II zum Ausdruck bringen, die 
diesen Kohlenwasserstoff als Abkémmling des Naphthalins cha- 
rakterisieren *. Auch der Verlauf der katalytischen Hydrierung ” 
sprach fiir diese Auffassung. Da die Wasserstoffaufnahme beim 
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Perylen aber noch mangelhaft studiert ist, schien es wiinschens- 
wert, das Versuchsmaterial in dieser Richtung zu erginzen und 
auszubauen und das Ergebnis mit den Resultaten analoger Ver- 
suche beim Naphthalin zu vergleichen. 

Wie Zinke* und E. UnTeRKREvTER feststellten, wird Perylen 





1 A. ZinkeE, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 405—420, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 1071—1086. 

“a a 

* Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 405, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
128, 1919, S. 405. 
16 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 


242 A. Zinke und O. Benndorf 


durch Jodwasserstoffsiure (vom K. P. 127°) bei einer Temperaity | 


von 200—210° unter Druck zu einem Hexahydroperylen redu. 
ziert. Die gleiche Verbindung entsteht neben einem Oktahy dry. 
perylen vom Schmelzpunkt 159—161° durch katalytische Hydric. 
rung des Perylens in Eisessig mit Palladiumkohle*. Das Okta. 
hydroperylen entspricht der Tetrahydrostufe beim Naphthalin. 

Das Naphthalin zeigt sich im chemischen Verhalten unge. 
sittigter als das Benzol. Wiahrend letzteres durch naszierendey 
Wasserstoff nicht angegriffen wird, bildet sich aus Naphthaliy 
durch Einwirkung von Natrium und Alkohol (bzw. Amylalkohol 
Dihydro- und Tetrahydronaphthalin. Weitere Wasserstoffaut. 
nahme ist nur durch sehr energisch wirkende Mittel (Jodwasser. 
stoffsiure und Phosphor unter Druck) oder durch katalytisei 
angeregten Wasserstoff zu erreichen. 

Das Verhalten des Perylens zu naszierendem Wasserstofi 
wurde bisher nur einmal, u. zw. von ZinKE und UNTERKREUTER ’ 
gepriift, die angeben, daB es bei Einwirkung von Natriumamal- 
gam in Athylalkohol keine Anderung erleidet. Da die Schwer- 
léslichkeit des Perylens in Athylalkohol vielleicht die Ursache ist. 
da8 die Hydrierung mit naszierendem Wasserstoff nicht gelingt. 
wiederholten wir die Versuche unter Anwendung von Amyl. 
alkohol. 

Perylen erfaihrt in siedendem Amylalkohol durch Eintragen 
von Natrium rasch eine Verinderung, die urspriinglich goldgelbe. 
fluoreszierende Lésung wird voriibergehend dunkler rotstichig. 
dann lichter, gegen Ende der Reaktion verliert sie ihre Farbe 
und auch die Fluoreszenz. Aus dem Reaktionsprodukt lieben 
sich zwei offenbar einheitliche, reine Verbindungen herausar)ei- 
ten, ein Oktahydroperylen und ein Tetradekahydroperylen. Erste- 
res zeigt einen Schmelzpunkt von 119—121° (unkorr.), letztere: 
schmilzt bei 175—177° (unk.). 

Die neuen Verbindungen schmelzen nur in ganz reinem Zustande 
einigermaBen scharf. DaB auch die hiaufig umkristallisierten Substanzei 
keine ganz scharfen Schmelzpunkte aufweisen, ist offenbar auf die beim 
Erwdrmen (wie auch beim Aufbewahren im Licht) rasch eintretende De- 
hydrierung zuriickzufiihren. Verunreinigungen scheinen diese Verinde- 
rungen, die sich durch Briunen der Verbindungen kundtun, zu _ be 
schleunigen. 

Das neu gewonnene Oktahydroperylen ist mit dem friiler 


durch katalytische Hydrierung dargestellten nicht identisch. [ir 





4 A. ZinKe u. N. Scuniperscuirscn, Monatsh. Chem. 51, 1929, 8. 25v 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 28. 
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Verschiedenheit kénnte durch Ortsisomerie oder aber auch durch 
Raumisomerie bedingt sein. Ob aber in letzterem tatsichlich 
eine einheitliche Verbindung vorliegt, scheint uns nicht sicher 
fesigestellt. Es ware méglich, da das bisher als ein Oktahydro- 


 perylen angesprochene (durch katalytische Hydrierung erhaltene) 


Produkt ein Gemenge verschieden hoch hydrierter Perylene ist. 


Das 14fach hydrierte Perylen laBt sich hingegen auch durch 
katalytische Hydrierung gewinnen. Bei der Hydrierung des Pery- 
lens in Ejisessig in Gegenwart von Palladiumkohle tritt nach 
Erreichung der Hexa- und Okta-(?)-hydrostufe eine deutliche Ver- 
zogerung in der Wasserstoffaufnahme ein, die aber, wie spitere 
im Verein mit N. ScHnipDERSCHITSCH ausgefiihrte Versuche zeigen, 
durch Anwendung einer gréBeren Menge Katalysator iiberwunden 
werden kann. Als Endstufe erhalt man auch hier das Tetradeka- 
hvdroperylen (nicht ein Dodekahydroperylen, wie friiher’ auf 
Grund von Analysen nicht ganz reiner Praparate vermutet wurde). 
Die katalytische Hydrierung verlauft also nach folgendem 
Schema: 


Perylen ——-> Hexahydroperylen ———> (Oktahydroperylen?) ———> 
—-»> Tetradekahydroperylen. 


Das Hexahydroperylen ist wohl ohne Zweifel eine Zwischen- 


| stufe auf dem Wege zum Tetradekahydroperylen, denn bei wei- 


terer Behandlung mit katalytisch angeregtem Wasserstoff oder 


} auch bei Einwirkung von naszierendem Wasserstoff (Amylalko- 


hol und Natrium) liefert es das 14fach hydrierte Perylen. 


Bei der Hydrierung von Perylen mit naszierendem Wasser- 
stoff (Amylalkohol und Natrium) findet sich hingegen selbst nach 


| sehr lang dauernder und energischer Behandlung im Endprodukt 


der Reaktion neben dem Tetradekahydroperylen immer noch das 
Oktahydroperylen vom Fp. 119—121° (unkorr.). Die reine Okta- 
hydroverbindung 148t sich auch durch sehr energische Behand- 
lung mit Amylalkohol und Natrium nicht weiter hydrieren, hin- 
gegen kann sie durch katalytisch angeregten Wasserstoff in das 
Tetradekahydroperylen verwandelt werden. Dieser Befund be- 
weist, da& die Oktahydroverbindung keine Zwischenstufe des 
Prozesses 


Perylen ine? Tetradekahydroperylen 


_ * A. Zine, Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 413, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 1079. 
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ist, sondern da vielmehr bei dieser Art der Hydrierung zo) 
nebeneinander verlaufende Reaktionen (Schema II unten) sic( 
voliziehen. 


Schematisch kénnen die bis jetzt untersuchten Hydrierungs. 
reaktionen wie folgt dargestellt werden: 


l. Katalytische Hydrierung in Gegenwart von Palladiumkohile: 


Perylen ——-> Hexahydroperylen ——> (Oktahydroperylen?) — > 
(Fp. 159—161°) 


——» Tetradekahydroperylen. 


ll. Hydrierung mit Amylalkohol und Natrium: 





Reiss _* ___» Oktahydroperylen (Fp. 119—121°) 
reg a Tetradekahydroperylen 


Diese beiden Gruppen sind verkniipft durch die Reaktionen: 


Ill. Katalytisch dargestelltes 
Hexahydroperylen 


Natrium 
Amylalkohol 


Hg, Pd-Kohle 
; > Tetradekahydroperylen. 





Tetradekahydroperylen. 





IV. Oktahydroperylen (119—121°) 


In beiden Gruppen der Hydrierungsreaktionen scheint da: 
Hexahydroperylen das Zwischenglied zum Tetradekahydroperylen 
zu sein, das letztere ist die héchste bisher erreichte Hydrierungs- 
stufe am Perylen. 


Vergleicht man die vorliegenden Befunde mit dem beim 
Naphthalin bekannten Material, so ist folgendes zu ersehen: 


Das Naphthalin wird durch Amylalkohol und Natrium iiber 
eine Dihydrostufe in das Tetrahydronaphthalin verwandelt °. 
He “3 n Re 
Pai SOE 2 a Seema a A,X Nae all 
Fee ccc ey oe aes Op ee ame 


Sc ODM Ae agains Gn aurea Oe MG 








ar | 4 


Dieser Reaktion scheint die Bildung des Oktahydroperylen 
vom Schmelzpunkt 119- -121° (Schema IIa) analog zu sein, den! 
auch dieses lat sich, gleichwie das Tetrahydronaphthalin, durcl 
naszierenden Wasserstoff nicht weiter hydrieren. Das Reaktion* 
schema II a wire demnach durch folgende Formeln darzuste!len: 





6 Fr. Straus u. L. LommE., Ber. D. ch. G. 46, 1913, S. 232. 


Sia NRE RN RSIUE recy soe om Ye iNet AS 





bel 
ke 
Pe 
thi 
Re 
Pe 
fes 


Ar 


vei 


ve 
pe 
du 


de 
dit 
zu 
Pe 


sp 








¥ ZWej 


) Sich 


rungs. 


kohle: 


ie 


onen: 


rylen. 


rylen. 


> das 
rylen 
INgs- 


bei 


iiber 


lens 
enn 
ireb 
yNs- 
en. 





it 


Se seeeesener oe aetonpeter seer ~ ohn i Wren k> d5 wiz ngseds . . 
dEUS LR SeUn eos rami Nh cD EIN NDT ee GOTO! ER ae | 


Untersuchungen tiber Perylen und seine Derivate XXXIV 245 

















He 
Of & NAG H. 
| | so] 18 Le 
y He 

\ / Y/ v4 4 

ee bE | 

| | antes H 
oF \ “a. - \ of \H 
See fae se 
\/\Z4 mA 

He 

] Ill 


Die dem Dihydronaphthalin entsprechende Stufe konnte 
beim Perylen noch nicht erhalten werden. Als besonders bemer- 
kenswerter Unterschied ist die Bildung des 14fach hydrierten 
Perylens hervorzuheben. Wihrend sich bei Behandlung des Naph- 
thalins mit Amylalkohol und Natrium in einheitlich verlaufender 
Reaktion Tetrahydronaphthalin als Endstufe bildet, sind beim 
Perylen zwei nebeneinander verlaufende Prozesse Ila und IIb 
feststellbar. Die Reaktion IIb findet beim Naphthalin keine 
Analogie. 

Die Frage nach dem Verlauf dieser Reaktion II b, die, wie 
gesagt, nicht iiber das gleichzeitig sich bildende Oktahydro- 
perylen (III) vom Schmelzpunkt 119—121° fiihrt, ist wohl eng 
verkniipft mit der Frage nach der Struktur des Tetradekahydro- 
perylens. Bei der Aufstellung der Strukturformel dieser Verbin- 
dung kann man vorlaufig nur Wahrscheinlichkeitsgriinde ins 
Treffen fiihren. Es ist wohl anzunehmen, dafi die Hydrierung 
des Perylens in beiden Molekiilhailften symmetrisch erfolgt. Trifft 
dies zu, so muB dem 14fach hydrierten Perylen die Formel IV 
zukommen, die es auch verstindlich erscheinen la6t, daB eine 
Perhydrierung bisher nicht gelungen ist. 
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Diese Formel findet auch eine Stiitze in dem Ergebnis der 
‘pektrophotometrischen Untersuchung, die Herr H. Conrap-BiLt- 
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roTH ‘ auf unsere Anregung hin ausgefiihrt hat. Das Ultraviojot. 


spektrum des Tetradekahydroperylens ist analog gebaut dem de § 


Hexamethylbenzols, die molare Extinktion des letzteren ist ale; 

wesentlich geringer als die des 14fach hydrierten Perylens. 
Trifft die Formel IV fiir das Tetradekahydroperylen zy. 

dann ist aber wahrscheinlich, daB die katalytische Hydrierwng 


des Perylens, der Hydrierung des Anthrazens *: 
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Vil V VI 7 IV 
(Oktahydroperylen Fp. 159—161°?) 

Auch die Reaktion nach Schema IIb diirfte diesen Verlaui 
nehmen. Dem Hexahydroperylen wiirde entgegen einer friiheren 
Annahme die Furmel V entsprechen, die es als Anthrazenderiva' 
erscheinen 1iBt. Das Oktahydroperylen (VI) ist als Derivat des 
9, 10-Dihydroanthrazens aufzufassen, seine weitere Hydrierung 
zum ‘Tetradekahydroperylen entspricht der Bildung des Okta- 
hydroanthrazens, als dessen Abkémmling das 14fach hydrierte 
Perylen auch gemi8 Formel IV zu betrachten ist. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dafb die kata- 
lytische Hydrierung des Perylens anscheinend analog der Anthra- 
zenhydrierung verliuft. Bei der Einwirkung von naszierendem 


7 Z. physikal. Chem. Abt. B, 15, 1931, Heft 1. 
8 J. Housen, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Leipzig 1929, S. 51. 
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Wasserstoff (Amylalkohol und Natrium) auf Perylen vollziehen 
sich hingegen zwei Prozesse, von denen der eine (II b) ebenfalls 
durch die Formelreihe VII—~ V—» VI-—» IV zum Ausdruck ge- 
hbracht werden kann, wihrend der andere (ProzeB nach 
Schema IIa) der Bildung des Tetrahydronaphthalins entspricht. 
Diesen beiden verschiedenen Arten der Wasserstoffaufnahme 
kann die Bildung des 3,9- und des 3, 10-Chinons bei der Oxy- 
dation des Perylens verglichen werden. 
0 U0 
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Das erstgenannte Chinon (VIII) ist ein Anthrazenderivat, 
entspricht in seiner Struktur dem Hexahydroperylen (V), der 
Zwischenstufe auf dem Wege zum Tetradekahydroperylen. Das 
letztere (IX) ist analog gebaut dem a-Naphthochinon, seine Bil- 
dung findet in der Entstehung des Oktahydroperylens (III) eine 
Analogie. Die Anthrazennatur des Hexahydroperylens gibt sich 
auch in der Fluoreszenz der Kristalle dieser Verbindung wie auch 
in der Fluoreszenz ihrer Lésungen zu erkennen. 

Aus dieser Erkenntnis folgt, da8 unsere friihere Annahme: 
.VDas chemische Verhalten des Perylens kann am besten durch 
die Formeln I bzw. I] zum Ausdruck gebracht werden‘: unzu- 
linglich ist. Wir miissen erginzend hinzufiigen, daB wohl auch 
ormel VII in Betracht zu ziehen ist. Mit dieser Formel ist die 
Bildung des 3,9-Chinons (VIII) und die des Hexahydroperylens 
\V) vielleicht besser in Einklang zu bringen. 

Wie bei anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen ergibt 
sich aueh beim Perylen die Unméglichkeit, das chemische Ver- 
halten durch eine einzige Formel zum Ausdruck zu bringen. Dies 
diirfte unserer Meinung nach weniger in dem Umstand liegen, dai 
(as Verhalten dieser Verbindung das Ausdrucksvermégen unserer 
Formeln iibersteigt, wir glauben vielmehr, daB das Perylen in 
zwei Formen, entsprechend den Strukturbildern I und VII, vor- 
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liegt. Zu “dihnlichen Schliissen ist auch D. RApDuLEscu® auf Grin 
spektrophotometrischer Untersuchung des Perylens gelangt. Diese; 
Forscher nimmt an, daf das Perylen in zwei ,,elektromeren‘ |*oy- 
men auftritt, die, wie er sagt, fiir ein sehr eigenartiges chemischex 
Verhalten dieses Kohlenwasserstoffes sprechen. Da die beiden 
Formeln RADuLEscuS vom. strukturchemischen Standpunkt ans 
nichts Neues beinhalten, scheint uns seine Andeutung, daB diese 
Formeln keineswegs im Widerspruch mit dem chemischen Ver. 
halten dieses Stoffes stehen, iiberfliissig. Im Hinblick darauf, dai 
die Struktur des Perylens nach chemischen Methoden schon lange 
einwandfrei bestimmt ist, kann der von RADULESCU gewiililte 
Untertitel: ,,Bestimmung der Struktur des Perylens‘ zu Mifver- 
stindnissen Anla8 geben. 


Die Formeln I und VII geben die beiden Grenzzustinde 
wieder, in denen das Perylen auftreten kann. Je nach der Spezi- 
fitit einwirkender Reagenzien werden die eine oder die andere 
Form oder beide zur Reaktion gelangen. Die Natur der ent- 
stehenden Reaktionsprodukte ist von diesen Umstanden abhiangig. 


,. 


Beschreibung der Versuche. 


Reduktion des Perylens mit Amylalkohol 
und Natrium. 


Sg gepulvertes Perylen werden in 250 cm* Amylalkoho! 
in einem Erlenmeyer-Kolben mit Glasschliffsteigrohr zum Sieden 
erhitzt. Die Suspension zeigt schwach violette Fluoreszenz. In 
diese Suspension werden nun durch das Steigrohr nach und 
nach, immer kurz vor dem Verbrauch des friiheren Stiickes. 
Natriumstiicke (%—1g) eingetragen. Nach ein bis zwei Stunden 
ist die Farbe der Fliissigkeit tief dunkel teefarben mit griiner 
Fluoreszenz. Allmahlich wird die Lésung hellgelb, die Fluoreszenz 
iiber Blaugriin blaugrau. Nach siebenstiindiger Reduktionsdauer 
ist die Lésung fast farblos und ohne die geringste Fluoreszenz. Der 
Natriumverbrauch ist je nach der GréSe der eingetragenen Na- 
triumstiicke verschieden und betrigt zirka 18g. Da am Schlusse 
der Reaktion die Wasserstoffentwicklung stark nachlaBt, wird 
durch zeitweises Schiitteln eine Zerteilung des Natriums hervor- 
gerufen und damit eine stirkere Wasserstoffentwicklung. Gegel 
SchluB der Reaktion beginnt sich 6fters an den Natriumkugel! 





® D. RADULEscU u. MITARBEITER, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 2240. 
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Amvlat auszuscheiden. Es ist nun von Vorteil, rasch noch 50 cm* 
\mylalkohol zuzufiigen, da sich sonst um das Natrium eine 
<chtitzende Sehicht von Natriumamylat legt. Auch treten durch 
sich am Boden ausscheidendes Amylat leicht Uberhitzungen ein. 
Nun gieBt man die Lésung (schon bei der hiebei cintretenden Ab- 
kiihlung tritt Dunkelfirbung ein) hei8 in 17 50%igen Alkohol, 
verdiinnt dann mit Wasser, bis eine Ausscheidung des Reduk- 
tionsproduktes erfolgt. Sollte beim Verdiinnen mit Wasser eine 
Trennung in eine amylalkoholische und eine wiasserige Schichte 
eintreten, bevor sich das Reduktionsprodukt ausscheidet, wird 
durch Alkoholzugabe wieder eine homogene Phase _ hergestellt. 
Um den K6rper auszuscheiden, versetzt man neuerlich mit Wasser. 
Die Fliissigkeitsmenge betrigt 3—4/. Man nutscht nun ab und, 
da nach kurzer Zeit die Fliissigkeit sehr langsam filtriert, siuert 
man zur Beschleunigung auf der Nutsche an. Das zum Teil kri- 
stalline Reduktionsprodukt ist weiB bis gelb gefirbt. Es wird im 
Vakuumexsikkator bei Zimmertemperatur getrocknet. Ist das Roh- 
produkt stark braungelb gefairbt, wird nochmals in 80 cm* Amy)l- 
alkohol mit Natrium reduziert. Das Produkt geht braun in Lésung. 
nach einigen Stunden wird die Fliissigkeit farblos. Man fallt nun 
wieder mit Alkohol und Wasser, filtriert und reibt das Rohprodukt 
mit 100 em® 50%igem Alkohol an und filtriert wieder. Das getrock- 
nete Produkt soll reinwei8 und flockig sein. Anhaftender Amyl- 
alkohol verschmiert das Produkt. Zur Reinigung lést man es in 
50—80 cm*® Ather, dabei bleibt ein aus Karbonat bestehender Teil 
ungelést, filtriert, versetzt den Ather mit einigen Kubikzentimetern 
Alkohol und 1la8t dann die aitherische Lésung bei Zimmertempe- 
tatur langsam eindunsten. Zuerst scheiden sich am Fliissigkeits- 
rand Nadeln und Blattchen aus. Durch leichtes Schwenken werden 
(diese Kristalle wieder in Lésung gebracht. Bei weiterem Ein- 
dunsten beginnt Tetradekahydroperylen ziemlich einheitlich in 
rhomboederartigen Kristallen auszukristallisieren. Beginnen bei 
weiterem Eindunsten neben den rhomboederartigen Kristallen 
auch Nadeln auszukristallisieren, die durch Schwenken nicht mehr 
in Lésung gehen, gieBt man den Ather ab. Durch 6fteres Umkri- 
stallisieren der Rhomboeder aus Ather-Alkohol erhalt man das 
Tetradekahydroperylen in vollkommen farblosen, durchsichtigen 
Kristallen vom Fp. 175—177° (unkorr.). Die Kristalle triiben sich 
ab 170°. Aus dem abgegossenen Ather kristallisiert das Okta- 
hvdroprodukt in farblosen Nadeln aus, gleichzeitig aber auch noch 
etwas Tetradekahydroperylen. Durch 6fteres fraktioniertes Lésen 
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und fraktioniertes Kristallisieren, am besten unterstiitzt durch 
mechanisches Auslesen, erhilt man reines Oktahydroperylen vou, 
Fp. 119—121°. 

Das Oktahydroperylen und das Tetradekahydroperylen sind 
in heiSem Alkohol, Eisessig und Xylol leicht léslich. Die Ver. 
bindungen kénnen aus verdiinntem Alkohol und verdiinntem Lis- 
essig umkristallisiert werden. In konz. Schwefelsiure lést sich das 
Oktahydroperylen schwer, die Lésungsfarbe ist schwach griingelh 
mit roter Fluoreszenz, bei starkem Erwirmen braun mit griin- 
blauer Fluoreszenz. Die Kristalle des Tetradekahydroperylens 
firben sich in konz. Schwefelsiure sofort rot und gehen orange- 
gelb in Lésung. Beim Erwirmen nimmt die Lésung eine mehr 
braune Farbe an und zeigt eine schwach griine Fluoreszenz. 


Analysen des Oktahydroperylens vom Fp. 119—121' 
(unkorr.): 
3°941 mg Substanz gaben 13°33 mg CO, und 2°73 mg H,O 
4°344 mg & » 14°69 mg CO, ,, 3°06 mg H,O 
4098 mg Si, » 18°89 mg CO, ,, 2°83 mg H,0O. 
Cyo>H,). Ber. C 92°25, H 7°75%. 
Gef. C 92°24, H 7°75 4%. 
C 92-23, H 7-88%. 
C 92-38, H 7°72%. 


Analysen des Tetradekahydroperylens vom Fp. 175—177’ 
(unkorr.): 
4°168 mg Substanz gaben 13°79 mg CO, und 3°60 mg H,O 


3°998 mg at » 13°19 mg CO, ., 3°50 mg H,O 
4°162 mg “ » 13°78 mg CO, ,, 3°67 mg H,O 
3°976 mg re » 18°15 mg CO, ., 3°45 mg H,O 
4-208 mg ‘. » 13°93 mg CO, ., 3°67 mg H,O 
4°062 mg - »  13°445 mg CO, 3°49 mg H,0. 


C,H... Ber. C 90°15, H 9°85%. 
Gef. C 90°23, H 9°67%. 
C 89°98, H 9°80%. 
C 90°30, H 9°87%. 
C 90°20, H 9°71%. 
C 90: 
C 90° 27. H 9°62%. 

Das Oktahydroperylen lat sich in siedendem Amylalkohol wit 
Natrium nicht weiter hydrieren. 05g Oktahydroverbindung wurden in 
90 cm* Amylalkohol gelést und in die siedende farblose Lésung Natrium 
eingetragen und mehrere Stunden hindurch reduziert. Beim EingieBen in 
ein Alkohol-Wasser-Gemisch fallt das Oktahydroprodukt in Nadeln aus. 
Das Produkt wurde aus Ather umkristallisiert. Der Schmelzpunkt 119 bis 
121° zeigt, daB eine Veridinderung nicht eingetreten ist. 
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rR -duktion des Hexahydroperylens mit Amyl- 


alkohol und Natrium zu Tetradekahydro- 
perylen. 


03g Hexahydroperylen wurden in 50cm*® Amylalkohol 
velést und in die gelbe, schwach blau fluoreszierende Lésung 
Natrium stiickweise eingetragen. Schon nach kurzer Zeit 
wird die siedende Liésung farblos. Nach dreistiindiger Reduktions- 
dauer wird mit Alkohol und Wasser verdiinnt, das Reaktions- 
produkt mit Wasser ausgefallt und nach dem Filtrieren und 
Trocknen aus Ather umkristallisiert. Man erhalt ein nicht ganz 


reines Tetradekahydroperylen. 


4-055 mg Substanz gaben 13°47 mg CO, und 3°47 mg H,O. 
C.oHy,- Ber. C 90°15, H 9°85%. 
Gef. C 90°60, H 9°58%. 


Pbehvdrierung des Oktahydro- und des Tetra- 
dekahydroperylens zu Perylen. 


Eine kleine Menge Oktahydroperylen wurde in einem Probe- 
rdhbrehen mit Kupferoxyd iiberschichtet und langsam erwirmt. Bei 
Verfliissigung der Substanz tritt plétzlich Dehydrierung ein, und 
es entweicht stoBweise ein gelber Rauch, der sich zum Teil in dem 
Proberohr niederschligt. Der untere Teil der Proberéhre mit 
dem Kupferoxyd wird abgesprengt und das gelbe Kondensat in 
heiBem Toluol gelést. Beim Erkalten der filtrierten Lésung kri- 
stallisiert Perylen aus, das durch die Lésungsfarbe in konzen- 
trierte Schwefelsiure und durch den Schmelzpunkt identifiziert 
wurde. Analog verlief der Versuch mit dem Tetradekahydro- 
verylen, auch hier wurde Perylen erhalten. 


Reduktion des Oktahydroperylens (Fp. 119 bis 
121°C) mit Palladiumkobhle. 


1g Palladiumkohle, dargestellt nach den Angaben von 
A. ZinkKE und N. Scuniperscuirsca* wurde in 50 cm’ Kis- 
vssig suspendiert, in der Schiittelente bei 250—260 mm Hg 
Uberdruck und bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff gesittigt 
und dann eine Lésung von 0:2 g Oktahydroperylen in 50 cm’ 
Kisessig hinzugefiigt. Nach mehrtigigem Schiitteln unter Uber- 
druck war keine Wasserstoffaufnahme mehr zu bemerken. Man 
iltriert vom Katalysator und fiallt aus der Eisessiglésung mit 
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Wasser das weife Reaktionsprodukt aus. Nach dem Trock»ey 
wurde der Kérper aus Ather umkristallisiert und Kristalle si; 
den Eigenschaften des Tetradekahydroperylens erhalten. 


Darstellung des Tetradekahydroperylens 
dureh katalytische Hydrierung des Perylens. 


(Bearbeitet von N. ScHNIDERSCHITSCH.) 


3g feinst gepulvertes Perylen wurden in 300 cm*® Eisessic¢ 


mit 6g mit Wasserstoff gesittigter Palladiumkohle* bei einen 
Uberdruck von ungefihr 300 mm Quecksilber wihrend 130 Stun- 
den in der Schiittelente mit Wasserstoff behandelt. Nach zwanzig- 


stiindigem Schiitteln tritt eine sehr deutliche Verzégerung in der 


Wasserstoffaufnahme ein. Die weitere Absorption von Wasser- 
stoff erfolgt nur allmihlich. Nach hundertdreiBigstiindigem Schiit- 
teln wurde abgesaugt, die Kohle mit Ejisessig ausgekocht, die 
Lésungen vereinigt und mit Wasser gefailt. Der ausgeschiedene 
weiBe Koérper wurde zunichst abwechselnd aus verdiinntem Al- 
kohol und verdiinntem Azeton und dann auf die friiher beschrie- 
bene Art aus Ather-Alkohol umkristallisiert. Man erhalt Kristalle 
einer Verbindung, die mit dem friiher beschriebenen Tetradeka- 
hydroperylen identisch ist. 
3°897 mg Substanz gaben 12°85 mg CO, und 3°54 mg H,O 
4-098 mg ‘~- » 13°57 mg CO, ,, 3°69 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,: C 90°15, H 9°85%. 

Gef.: C 89°93, 90°31, H 10°16, 10°12%. 

Die Mikroanalysen wurden im pharmazeutisch-chemischen 
Laboratorium durch Herrn Dr. Fritz StTm.er ausgefiihrt. 

Der Osterreichisch-Deutschen Wissenschaftshilfe, die uns 
diese Untersuchungen durch Bewilligung eines Kredites ermog- 
lichte, sagen wir unseren ergebensten Dank. 





Der Vorstand des Mineralogischen Institutes der Universitit 
Graz, Herr Prof. Dr. Franz ANGEL, hatte die Freundlichkeit, da- 
Oktahydroperylen (Fp. 119—121°) und das Tetradekahydroperylen 
kristallographisch zu untersuchen. Er teilt folgendes mit: 


Kristalle des vierzehnfach hydrierten 
Perylens. 


Die stets sehr einfach begrenzten Kristiillchen leiden so sel’ 
unter Kanten- und Flachenrundungen, da8 kristallographisch+ 
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Daten derzeit noch unvolistaindig und etwas wenig genau gegeben 
werden kénnen. Indes diirften sie zur Identifikation ausreichen. 

D = 1:157, 195° C, Thouletlésung, Mohr-Westphal-Waage. 

Optik: Lichtbrechung mittel, Doppelbrechung hoch, zwei- 
achsig positiv mit kleinem Achsenwinkel, Ausléschung a :c = 
10° 30’ auf (110). Die stumpfe Bisektrix a tritt auf c = (001) steil 
aus. Die Achsenebene steht normal zu einer Symmetrieebene. Die 
Kristillchen sind farblos durchsichtig und schwach violett fluores- 
zierend. Der Optik nach muff diese Kristallart monoklin sein. 
(Vel. Fig. 3.) 

Morphologie: Die Kristalle ihneln Rhomboedern oder ver- 
zerrten Rhomboedern. (Vgl. Fig. 1 und 2.) Sie gaben verhiiltnis- 
mibig gute MeBergebnisse bei Kantenlingen von 1—3mm. GriéBere 
Kristalle waren zur Messung wegen Kanten- und Flichenrundung 

wenig geeignet. Anbei die Win- 
mS. kel, welche an zwei guten In- 
dividuen beobachtet wurden: 























™ | m, I. Il. | 
m,M, = Mm, = 93° 44’ 94° 37’ 
m,m, = mm, = 86° 16’ 85° 23’ 
B mc = mc =T1° 55’ —«72° 30" eA 
“ee m,c = m,c = 108° 05' = 107° 30° 
Demnach ergab sich fol- | 
Fig. 1. gende Aufstellung: m = 110, Fig. 2 


c== 001. Aus der stereographi- 

schen Projektion kann man daher berechnen: 

B= 115° 48’ ys es De 

Der Achsenabschnitt c ist natiirlich unter diesen Umstinden 
noch nicht feststellbar. Als Berechnungsgrundlage dienten die 
Werte von I. Die Kristallart ist also auch der Morphologie nach 
monoklin, es fehlen Anzeichen von Teilflichigkeit, also monoklin 
holoedrisch. 


Kristalledesachtfachhydrierten Perylens. 


Die im frischen Zustand wasserklaren, farblosen Kristalle, 
die schwach violett fluoreszieren, wuchsen meist in radialstrahlig 
vebauten Aggregaten. Die einzelnen Kristillchen waren stets 
nadelférmig, héchst einfach begrenzt und optisch ganz gut zu be- 
urteilen. Im direkten Sonnenlicht und im starken Beobachtungs- 
licht wurden sie aber nach kurzer Zeit triib und erhielten blaue 


Klecken. 
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D = 1215, 195°C, gemessen in verdiinnter Thouletlésiing 
mittels Mohr-Westphal-Waage. 


Optik: Lichtbrechung mittel, Doppelbrechung hoch, optisc\ 
zweiachsig, Achsenebene quer zur Nadelachse X (vgl. Fig. 4) posi. 
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Fig. 3. 


tiv doppelbrechend mit sehr kleinem Achsenwinkel um i. Achsen- 
austritte auf den Prismen m. Die ganze Zone der Prismen /|/ X 
léscht gerade aus. Diese Optik verweist die Kristallart in das 
rhombische System, mit dem monoklinen wiire sie unvertriiglich. 





— > y 








Fig. 4. 


Morphologie: Interessanterweise gestattet die rein iuBer- 
liche Formengebung sowohl eine monokline als auch eine rhom- 
bische Aufstellung. Im Interesse einer kiinftigen Identifizierung 
an Hand der Kristallmessungen werden beide Méglichkeiten hie: 
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wicdergegeben. Dies ist insbesondere deshalb angezeigt, weil die 
Kristalltracht zunachst zu einer monoklinen Aufstellung  ver- 
leitet (siehe Fig. 5). 
Die Winkelmessungen verliefen wie folgt: 
m, im, = 67° 6’, mm,’ = 2° 13’, m,'m,’ = 62° 26’, m,m,' = 117° 29’, m,'m,’ = 57°56’ 
rT, = 75°31, mr, = 93° 53’, m,r, = 93° 52. 


Hieraus erhalt man, ausgehend vom m = (110) und 7 = (011) 
folgende kristallographische Konstanten: 

B= 114° 8’ 10” a:6:¢ = 06810: 1 : 0-8490. 

Aus der stereographischen Projektion kann man fernerhin 
folgende Werte berechnen: 
rb = 52918, re = 37°47, cm = 69°33’ 20", ra = 71°98’ 45”, 1r,m = 54° 02’ 
rm,’ = 52°34’, mb = 58°41’, a = 100, b = 010, c = 001. 

Die Art der rhombischen Aufstellung, die der Optik ent- 
spricht, basiert auf der Annahme von m= (011) und r = (221). 
wobei also die Grundpyramide erst zu berechnen ist (vgl. Fig. 4). 

Man arbeitet dann mit folgenden Winkeln: 

rb = 52°18’, ra == 48°51’ 20”, rc — 7198’ 45”, m,m, = 67°04’. 

a:b:c = 0°8495 : 1 : 0°9443. 

Hieraus folgt eine hypotetragonale An- 
r néherung. 

Das Interessantere ist aber der Um- 
stand, da8 nunmehr die Formgebung einen 
deutlich hemimorphen Charakter aufweist, 
wie er in der nur wenig idealisierten Fig. 4 
gut bemerkbar wird. Wihrend niimlich die 
Vorderseite dominierend mit m= (011) in 
Erscheinung tritt, fehlt das entsprechende 
Flichenpaar auf der Gegenseite, und an 
seiner Stelle kommt das Flichenpaar m’ = 
056 und 7’ = 056 zum Vorschein. Ferner 
werden die obenauf gut entwickelten Pyra- 
maden r auf der Unterseite ersetzt durch 
starke Rundungen in der betreffenden Pyramidenzone, so dal 
dort eine Messung unméglich wird, aber die Steilheit weist doch 
auf eine Lage, die r nicht entspricht. 

Mehr kann einstweilen nicht ausgesagt werden. 























Fig. 5. 
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Zur katalytischen Reduktion von Chloriden 
zweibasischer Sauren 


Von 
NORBERT FROSCHL und ALBRECHT MAIER 
Teilweise mitbearbeitet von ALBERT HEUBERGER 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 


Wir haben unsere Versuchsreihe iiber die Reduktion von 
Chloriden zweibasischer Siuren in Angriff génommen, weil wir 
uns davon wertvolle Aufschliisse iiber die vielumstrittene Kon- 
stitution dieser Siurechloride erhofften, soweit freilich nicht die 


Anwendung iiblicher — also schirfster — Arbeitsmethoden lies 
verfalschen kénnte. Wenn auch die Darstellung der sonst schwer 
zuginglichen aliphatischen Dialdehyde — die nicht zuletzt auch 


ein Nebenziel unserer Arbeit war — leider nicht realisiert werden 
konnte, glauben wir doch, damit auch die Arbeiten iiber die kata- 
lytische Reduktion von Saurechloriden, von denen gréBtenteils 
nur solehe einbasischer Siuren in Betracht gezogen wurden, er- 
ginzt zu haben. Um kurz das bisher vorhandene zusammenzu- 
fassen ?: 

Das Resultat der Reduktion war anfangs und auch spiiter 
meistens die Gewinnung des Aldehyds, manchesmal des Alkohols 
und in seltenen Fallen die des Kohlenwasserstoffes. Auf die Ur- 
sachen dieser eigenartigen Ergebnisse werden wir noch zuriick- 
kommen. Von Chloriden mehrbasischer Siuren wurden unter 
wenigen anderen das der o-Phthalsiure katalytisch reduziert und 
lieferte dabei vollkommen im Einklang mit der schon immer be- 
vorzugten Formulierung des Phthalsiurechlorids das Phthalid. 
Ks war daher naheliegend, da8 wir unsere Arbeit mit dem ali- 

1 ROSENMUND und ZerzscHe, Ber. D. ch. G. 51, 1918, S. 585; 54, 1921. 
S. 425—437, 638—647, 1092—1098, 2033—2042; Rosenmunp und FLUrscu. 
Ber. D. ch. G. 54, 1922, S. 2885—2893; Rosenmunp und EnpERLIN, Ber. D: 
ch. G. 55, 1922, S. 609—612; RosenmunpD und Welter, Ber. D. ch. G. 5°, 
1923, S. 1481—1487; RosenmunD und Lancer, Ber. D. ch. G. 56, 1924, S. 2262 
bis 2264; SpAtH, Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 143, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 128, 1919, S. 143; Rosenmunp und Jorpan, Ber. D. ch. G. 55. 
1925, S. 160—162; Zetzscue, Helv. chim. Acta 8, 1926, S. 591—596; 9, 1920. 


S. 173—185; Rosenmunp, Z. ang. Chem. 38, 1925, 8S. 145—148; Ber. D. ch. ©. 
58, 1928, S. 2054—2058 u. a. 
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/ yhatisehen Amalogon des Phthalchlorids — dem Sukzinehloride 


— begannen. AnschlieBend zogen wir auch die Chloride der Oxal- 
siure, der Malonsaure, der Adipinséure, der Korksaéure und wei- 
ters auch der Dibrombernsteinsdure und der ‘Terephthalsdure in 


den Kreis der Untersuchungen. 

Ein ungemein erschwerender Umstand fiir unsere Arbeiten war immer 
wieder die langwierige und verlustreiche Reinigung der Sdurechloride von 
Jen innen — infolge der an Zahl eng beschrinkten Darstellungsmethoden — 
anhaftenden Verunreinigungen, die als Schwefel- oder Phosphorverbin- 
dungen den Katalysator bald lahmlegen oder zumindest, wenn sie auch in 
analytisch kaum mehr nachweisbaren Spuren vorhanden sind, ihn sanft, 
aber sicher so weit vergiften, daB man zu Zwischenstufen der Reduktion 
kommt, die infolge der Unsicherheit des Ausgangsmaterials nicht immer 
reproduzierbar sind. Ganz abgesehen davon, daf die im Handel .,fiir 
wissenschaftliche Zwecke“ k&uflichen S&urechloride sich fiir kata- 
lytische Reduktionen als viel zu _ verunreinigt erwiesen, muBten 
wir immer wieder feststellen, daB auch die nach den iiblichen Literatur- 
vorschriften angefertigten Sdurechloride alles eher als rein waren, wenn 
man sie — entsprechend dem verwendeten Chloriibertriger — auf P-, 
S- usw. Gehalt untersuchte. Es wire vielleicht nicht uninteressant, viele 
mit sogenannt ,,reinen“ Sdurechloriden iiblich gewordene Reaktionen 
daraufhin zu tiberpriifen, ob bei ihnen nicht die Verunreinigung Pate steht. 
Zur Illustration miissen wir noch bemerken, daB das ein einzigesmal be- 
schriebene Akonitchlorid? von uns weder nach der angefiihrten Arbeits- 
weise noch auch mit Thionylchlorid erhalten werden konnte. Die mit Hilfe 
von Thionylehlorid darstellbaren Chloride mehrbasischer Sduren lassen 
sich verhaltnismaBig schnell durch mehrmaliges Fraktionieren rein ge- 
winnen. Ist man aber, wie bei den niedrigen Gliedern der Oxalsiurereihe, 
vezwungen, mit Phosphorchloriden zu arbeiten, so fiihrt die oft zehnmal 
notwendige Destillation zu riesigen Verlusten an recht teuerem Ausgangs- 
material. Verhiltnism4Big leicht erhielten wir das Oxalylchlorid rein, da es 
bei diesem méglich ist, vor der Vakuumdestillation den GroBteil der 
Phosphorchloride ohne Schidigung des Reaktionsproduktes durch Ein- 
leiten von Chlor auszufaillen. Eine unbrauchbare Literaturangabe ist die 
von MOLLER*, daB man aus dem rohen Sukzinylchlorid das Phosphor- 
oxychlorid ausschiitteln kénne. Wie zu erwarten war, ist dies selbst zur 
hotdiirftigen Reinigung unzulinglich, da weder das Phosphoroxychlorid 
vom Petrolither quantitativ aufgenommen wird, noch auch das Sukzinyl- 
chlorid véllig unldslich ist. Diese Methode fiihrt zu groBen Verlusten und 
trotzdem zu keinem reinen Praparat. 

Die verwendeten Lisungsmittel wurden ebenso wie der (Elektrolyt-) 
Wasserstoff griindlich vorgereinigt, da uns schon von friiheren Versuchen 
und aus den reichlichen diesbeziiglichen Literaturangaben die sonst auf- 
tretenden Schwierigkeiten bekannt waren. Und trotz aller Vorsichten kamen 
zeitweise UnregelmaBigkeiten im Gange der Reduktion vor, die sich nur 
Jurch Vergiftungen des Katalysators deuten lassen. 


* MicHagL, J. prakt. Chem. (2) 52, 8. 343. 
> MOLLER, J. prakt. Chem. (2) 22, S. 208. 
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Als Katalysator verwendeten wir zumeist Palladium, das j, 
bekannter Weise auf Bariumsulfat als Trigersubstanz niederg:. 
schlagen wurde. Fiir Palladium sprach auBer der Tradition sein, 
relativ geringe Giftempfindlichkeit. Bei zwei Versuchen mit Adj. 
pinsiurechlorid wurde Osmium auf Kohle gebraucht, wobei wi; 
feststellen konnten, daB die Reduktion schneller verlief als mit 
Palladium. Das bedeutend giinstigere Ergebnis diirfte wohl den 
Osmium und nicht dem andersartigen Oberflichenbieter zuzusclirei. 
ben sein. Hiufiger konnten wir leider diesen teueren Katalysato; 
nicht anwenden, da seine Regenerierung in kleinen Mengen gegen. 
iiber Palladium recht schwierig ist. Nach unseren Erfahrunge; 
kann Bariumsulfat als Katalysatortriger bei nicht sehr vorsich. 
tiger Ausarbeitung des vom Reduktionsprodukte abfiltrierten Kata- 
lysators leicht durch Sulfidbildung zu Stérungen fiihren, woriiber 
im nachstehenden noch gesprochen werden wird. Der auf Kohl 
fixierte Katalysator wird auBerdem in Fliissigkeiten durch den 
Gasstrom bedeutend besser aufgewirbelt. Wenn wir im allgemei- 
nen bei Bariumsulfat verblieben, so geschah es, um in die Konti- 
nuitit der bis jetzt vorliegenden Arbeiten iiber die Reduktion vou 
Sdurechloriden keinen neuen Faktor einzufiihren. Bei unseren 
ersten Versuchen haben wir, um zum Aldehyd zu kommen, mii 
dem von RosenmunpD und ZetzscHe* bei der Reduktion hauptsiicl- 
lich einbasischer Siurechleride vorgeschriebenen Vergifter ge- 
arbeitet, den man erhilt, wenn man sechs Teile Chinolin und einen 
Teil Schwefel 5—7 Stunden am RiickfluBkiihler kocht. Diese 
Autoren geben an, da sie bei ihren Versuchen die Reduktion 
durch verschieden starke Vergiftung des Katalysators bei gewoll- 
ten Zwischenstufen (Aldehyd, Alkohol) abbrechen lassen kénnel. 
Obwohl wir nun — bei zweibasischen Sdurechloriden — dei 
Zusatz des Vergifters verschieden dosierten, so konnte in alle 
Fillen nur dasselbe Ergebnis gezeitigt werden wie in den \er- 
suchen ohne Vergifter, daS nimlich die Chinolinschwefelmischung 
die Art der Reaktionsprodukte und auch ihr mengenmabige 


Auftreten nicht beeinfluBt, wohl aber die Umsetzungsdauer de! 


Prozesse lihmt. DaB die Reduktion iiber den Aldehyd hinaus 
auch ohne jede Vergiftung, sei es durch Verunreinigungen oie! 
durch Zusitze, bei Sdiurechloriden nicht immer eintritt und da! 
auch das Auftreten von Alkohol wahrscheinlich nur durch «ine 
Dismutation der Aldehyde zu erkliren ist, dafiir sprechen eivigt 
Beobachtungen unserer vorliegenden Arbeit und Resultate eine! 
etwas abweichenden Methodik, die wir in Kiirze zu veréffentliche" 
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cedenken. Wie weit nicht nur die Verunreinigungen, sondern auch 
jie reichlich entstehende Salzsiure und das gebundene Halogen 
an sich hemmen, vermégen wir nicht mit Sicherheit zu sagen. 
Vou ersteren konnten wir unsere Siurechloride so weit reinigen, 
Jaf sie z B. unter */,5.% Phosphor enthalten muBten, bevor wir 
sie anwandten. Als Lésungsmittel fiir die Siurechloride verwen- 
deten wir Benzol und Toluol, einmal auch Tetralin. Die Benzol- 
kohlenwasserstoffe, deren Anwendung vom Siedepunkt des Séure- 
chlorids abhingt, wurden abwechselnd mit Schwefelsiure, Wasser, 
Lauge und Wasser raffiniert, mit CaCl,, dann mit Na getrocknet 
und von diesem abdestilliert. Tetralin ist weniger zu empfehlen, 
da es den Reaktionsprodukten fiuBerst stark anhaftet und so die 
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Aufarbeitung, die schon infolge der nicht immer guten Ausbeuten 


oft schwierig ist, erschwert. 

Zur Durchfiihrung der Hydrierungen wurde die beiliegend skizzierte 
Apparatur verwendet, der erforderliche Wasserstoff wurde einer Stahl- 
bombe mit auf elektrolytischem Wege dargestelltem Wasserstoff ent- 
nommen. Das Gas passierte erst eine Waschflasche w:, die mit einer starken 
Kaliumpermanganatlésung gefiillt war, um eventuell im Wasserstoff ent- 
haltene organische Verunreinigungen zu entfernen. Hierauf eine zweite we, 
die mit Kalilauge beschickt war. Nach dieser Reinigung kommt der Wasser- 
stoff in die Waschflasche ws, die das jeweilige Lésungsmittel fiir das Saure- 
chlorid enthielt. Diese VorsichtsmaBregel wurde deshalb angewendet, weil 
der Wasserstoff, wenn er nicht mit Lésungsmittel angereichert ist, bei der 
langen Dauer der Hydrierung das Lésungsmittel aus der Reaktions- 
eprouvette mitftihrt. Die vier Trockenréhren w#—m& sind mit gekérntem 
Chlorkalzium gefiillt, um dem Wasserstoff die geringen Mengen Wasser, 
lie aus der Kalilauge mitzerissen werden, zu entziehen. Von hier aus ge- 
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langt er in die Reaktionseprouvette. Diese besteht aus einer weite, 
Eprouvette aus Jenaer Glas mit angeschliffenem Aufsatz, in dem sich zwe; 
Offnungen befinden. Durch die eine der beiden fiihrt eine bis auf den Bode) 
reichende Réhre, durch welche der Wasserstoff einstrémt und in de; 
Fliissigkeit aufsteigt. Dadurch wird auch bewirkt, da® der Katalysator fort. 
wahrend aufgewirbelt wird und so mit dem Sdurechlorid und dem Lésungs. 
mittel in immerwdhrendem Kontakte bleibt. Die zweite Offnung stelt jy 
Verbindung mit einem Kiihler, der oben mit der Waschflasche w, ver. 
bunden ist. In dieser befindet sich wiederum das jeweilige Lésungsmittel, 
um etwa mitgerissene Reaktionsprodukte aus dem Gasstrom herauszu- 
waschen. Nachher passiert der Wasserstoff noch eine Trockenréhre w; uni 
gelangt dann in das SicherheitsgefiB S und weiters in die Woulffsche 
Flasche E, die mit destilliertem Wasser, welches mit einigen Tropfen Methy|. 
orange versetzt ist, gefiillt ist. Hier wird die abgespaltene Salzsiure vom 
Wasser absorbiert und kann stiindlich mit Lauge zuriicktitriert werden, 
qui—qus sind Quetschhéihne, um einzelne Teile der Apparatur bei ein- 
tretenden Stérungen oder bei Unterbrechung der Hydrierung voneinander 
abschlieBen zu kénnen. Die einzelnen Teile des Systems wurden Glas an 
Glas mit bis zur Geruchlosigkeit ausgedimpften, trockenen Schlduchen 
verbunden. 


Fiir eine Reduktion wurden durchschnittlich 15 g Siiure- 
chlorid und 0-45 g Palladium, das auf Bariumsulfat aufgezogen 
war, verwendet. An Osmium standen uns nur 0-2 g zur Verfiigung. 
Die Menge des Lésungsmittels betrug meistens 25 cm’. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurde dadurch er- 
schwert, dab die einzelnen Chargen teils wegen der Kostspielig- 
keit des Materials, teils auch wegen der bei der Reduktion notwen- 
digen groBen Verdiinnung — da sonst Verharzung eintritt - 
ziemlich klein gehalten werden muBten. Es war daher aach nicl! 
méglich, alle bei der Reduktion entstehenden Stoffe quantitativ 
zu erfassen oder auch nur nachzuweisen. 

Oxalylehlorid lieferte nur gasférmige Produkte. Bei der 
Reduktion wurde die theoretische Menge Salzsiure abgespalten. 
Glyoxal oder Glyoxylsiure konnten nicht einmal in Spuren nach- 
gewiesen werden, obwohl man die Bildung besonders der letzterei 
nach den Ergebnissen der Reduktion der héheren Siurechloride 
erwarten sollte. Wir glauben, daB, ebenso wie die bekannte ver- 
hiltnismiBig leicht eintretende Abspaltung von Phosgen aus Oxal- 
chlorid, dieser Reaktionsgang wohl nur durch die Annahme eine! 
asymmetrischen Struktur zu erkléren sei: 
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Eine Abspaltung von Kohlenoxyd wihrend der Reduktion 
konute durch die Absorption ‘desselben mittels ammoniakalischer 
Kupferchloriirlésung nachgewiesen werden, hingegen war auch 
eventuell zu erwartender Formaldehyd nicht aufzufinden. 

Auch das Malonylchlorid gab keinerlei Anzeichen fiir die 
Entstehung des monomeren Dialdehyds. Es kénnte in diesem Falle 
die in freiem Zustande vollkommen unbestindige Formylessig- 


| siure CHO.CH,.COOH gebildet worden sein, die sich anschei- 


nend unter Wasserabspaltung — d4hnlich wie ihr Ester — zur 
unbekannten Formylglutakonsiure oder einem noch héheren Kon- 
densationsprodukte kondensierte: 


HOOC.CH, | CHO.CH,.COOH | HOOC.C—CH.CH,.COOH 


at ~ | A +-H,0 
\ “No 


Der amorphe Kérper hat allen Kristallisationsversuchen 
hartnickig widerstanden; da er immer wieder in gleich starker 
brauner Farbung zuriickerhalten wurde, diirfte er wohl Ejigen- 
firbung besitzen, so da es auch nicht ausgeschlossen ist, daB 
in ihm ein Umwandlungsprodukt eines primar aus Malonylchlorid 
oder Malonsiurehalbchlorid entstandenen Ketens — Kohlensub- 
oxyd — vorliegt. 

Das Sukzinylchlorid gibt bei der katalytischen Reduktion 
ebenso wie bei der schon bekannten Reduktion mit Natrium- 
amalgam das Butyrolakton. Der Dialdehyd, der hitte entstehen 
kénnen, wenn beim Sukzinylchlorid ein tautomeres Gemisch der 
normalen und der Laktonstruktur vorlige, konnte zwar, ebenso 
wie bei den héheren Siurechloriden, nicht unter den Reaktions- 
produkten nachgewiesen werden; wohl aber bildete sich hier be- 
reits in geringen Mengen die Aldehydsiure, die Formylpropion- 
siure; als héchstsiedender Anteil der Vakuumdestillation bei der 
Aufarbeitung der Reduktion wurde Bernsteinsiureanhydrid er- 
halten, das bei der Destillation der Siure entsteht. Die Siure 
selbst bildete einen Teil des Destillationsriickstandes. Der Re- 
aktionsgang konnte weder durch Anderung des Lésungsmittels, 
also der Temperatur, noch auch durch den von RosENMUND ange- 
gebenen Vergifter beeinfluBt werden, so da® wir z. B. in keinem 
einzigen Falle, auch bei Abwesenheit des Vergifters, die Reduk- 
tion bis zum Alkohol — dem Tetramethylenglykol — weiterfiihren 
konnten. Der Alkohol hitte mit dem Siurechlorid einen Ester 
ergeben miissen, der jedoch nirgends auch nur in Spuren erhalten 
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werden konnte. Dieses negative Ergebnis wire also wohl s¢ iio; 
ein Beweis, daB die Reduktion der zweibasischen Sdurechloride 
nicht immer iiber den Alkohol bis zum Kohlenstoff fiihren mug. 
Von den Vergiftern wirkte beim Sukzinylchlorid lediglich Pigs. 
phoroxychlorid schon in kleinen Mengen derart hemmend, (aj 
die Reaktion iiberhaupt nicht anging. 

Ebenso wie die Bildung von Bernsteinsiure halten wir auc 
das Auftreten der Aldehydsiure fiir durchaus erklirbar. Nebey 
teilweiser Verseifung des Chlorids durch Wasser, welches bei der 
spontanen Oxydation des Palladiumwasserstoffes entsteht — die 
Apparatur ist ja nie vollkommen frei von Sauerstoff —, aktiviert 
der Palladiumwasserstoff hiebei auBerdem autoxydativ weiteren 
Sauerstoff, der dann bereits gebildete Aldehydgruppen wieder 
oxydieren kann. Die Entstehung des Dialdehyds wollen wir nicht 
vollkommen verneinen, da es immerhin méglich wiire, dal er 
infolge sofort eintretender Verharzung nicht erfaBt werden kann. 

Es scheint also, daB beim Sukzinylchlorid ein tautomeres Ge- 
misch zweier Formen mit normaler und mit Laktonstruktur vor- 
liegt, da sonst die Reduktion quantitativ zum Butyrolakton hiitte 
fiihren miissen. 

Das Chlorid der Dibrombernsteinsiure wurde in Arbeit ge- 
nommen, um den EjinfluB von a-stindigen Halogenatomen auf dei 
Verlauf der Reduktion zu untersuchen. Das Brom wird quanti- 
tativ abgespalten. Die Reaktionsdauer wird gegeniiber dem un- 
substituierten Chlorid nicht beeinfluBt. Wir konnten nur Butyro- 
lakton und Bernsteinséiureanhydrid bei der Aufarbeitung isolieren. 
jedoch macht das Eintreten des ScuirrscHEN Nachweises mit dem 
Wasserauszuge des rohen Gemisches das Vorhandensein der Al- 
dehydsiure wahrscheinlich. Die Substitution durch Halogen im 
Bernsteinsdurechlorid beeinfluBte weder die Dauer noch den Ver- 
lauf der katalytischen Reduktion. 

Glatt verlief die Verarbeitung des Adipinsiéurechlorids. 
Wenn wir, um Zeit zu sparen, nach Abspaltung der Haupt- 
menge der Salzsiure die Reaktion abbrachen, lieB sich das 
nicht umgesetzte Chlorid leicht als Athylester bei der Auf. 
arbeitung des Reaktionsproduktes mit Alkohol entfernen. Die 
Versuche am Adipinséurechlorid wurde mit Palladium, in zwei 
Fallen mit Osmium durchgefiihrt. Die Reaktionsprodukte waret 
sowohl bei Verwendung von Palladium als auch von Osmium als 
Katalysator gleich, doch ging die Reduktion mit Osmium )e- 
deutend schneller vor sich und die Ausbeuten sind bei Anwet- 
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dune dieses Katalysators weit besser. Die Katalysatoren wurden 
niet vergiftet. In allen Fallen erhielten wir die Aldehydsiure, 
die Formylvalerianséure, und in guter Ausbeute die Zyklopenten- 
karponsdure. Die Entstehung der letzteren kann durch Wasser- 
abspaltung aus dem Halbaldehyd erklirt werden und entspricht 
volikommen der schon bekannten Bildung des Zyklopenten- 
aldehyds aus dem Adipindialdehyd *. 

Bei der Reduktion des Korksiéurechlorids wurde eben- 
falls der Halbaldehyd CHO .(CH,),.COOH gefaBt. Die Aldehyd- 
siure ist ein zahfliissiges Ol, das sauer reagiert und fuchsin- 
schwefelige Saiure blau firbt. Sie konnte im Vakuum nicht voll- 
stiindig gereinigt werden, da uns nicht soviel Substanz zur Ver- 
figung stand. Identifiziert wurde sie durch das p-Nitrophenyl- 
hydrazid des p-Nitrophenylhydrazons. Leider konnten wir bei 
den Korksiurechloridreduktionen kein Osmium verwenden; es 
wire mittels dieses Katalysators infolge der gréBeren Ausbeuten 
vielleicht méglich, die Zykloheptenkarbonsiure durch Wasser- 


_abspaltung aus der Aldehydsdure zu erhalten. 


Auch die Therephthalsiure verhalt sich fhnlich wie ihr 


) aliphatisches Analogon, die Adipinsaiure, es entstand bei der Re- 
duktion die 1-Oxymethylbenzol-4-karbonsdure 


CH:,0H 
| 


es 
| 
Ny 
COOH 
ein Dialdehyd war nicht zu fassen. 

RosEenmMuND und F.LUtscn haben nach ihren Angaben’ bei der 
Reduktion des Terephthalylchlorids unter Zusatz des Chinolin- 
schwefelvergifters in guter Ausbeute den Terephthalaldehyd er- 
halten. Wir dagegen konnten ohne diesen Zusatz zu dem oben 
zitierten Kérper gelangen, aber nicht zum Aldehyd. 


Experimentelles. 


Darstellung des Palladiumkatalysators. 


Der nach der Angabe in Houpen, Methoden der organischen Chemie, 
>. Aufl., IL, 8.270, dargestellte Katalysator wurde zuerst im Trocken- 
Schrank, dann im Vakuum tiber Kalihydrat getrocknet. 





* Harries, Ber. D. ch. G. 47, 1908, S. 3557. 
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Wir regenerierten den Katalysator durch Lésen des Palladiums j) 
Kénigswasser nach vorherigem Abgliihen der organischen Verunreinj. 
gungen, Eindampfen und Aufnehmen mit heiBem Wasser und Salzsiijure. 
Derart gewannen wir das Palladiumchloriir zuriick, das nach oben wus. 
gefiihrter Methode wieder als Metall auf Bariumsulfat niedergeschlage, 
wird. Das Abgliihen des Katalysators allein geniigt nicht, denn ein Tejj 
des Bariumsulfats wird beim Abgliihen der organischen Substanzen 7, 
Sulfid reduziert, das dann als Katalysatorgift wirkt. 


Darstellung des Osmium-Katalysators. 


Zur Verfiigung gestandene, in Siure geliste, mit organischen Sub- 
stanzen, besonders Starke, verunreinigte Osmiumriickstinde wurden 4l- 
kalisch gemacht und am Wasserbad eingedampft. Wir brachten die feste 
Masse hierauf in einen Rose-Tiegel und erhitzten in einem trockenen Wasser. 
stoffstrom. Nach dem Auskiihlen in einem sauerstofffreien Kohlensiure. 
strom wurde die Masse, die nun Osmium, Kohle und Alkali enthielt, zer- 
rieben, mit heibem Wasser ausgelaugt und getrocknet. So erhielten wir 
reines Osmium, fein verteilt auf Kohle. Die Kohle hat sich infolge ihrer 
groBen Oberfliche als sehr guter Triger erwiesen, so dab die Reduktionen. 
bei denen Osmium als Katalysator verwendet werden konnte, recht rasch 
und mit guter Ausbeute, wie schon vorher erwdhnt, vor sich gingen. 
AuBerdem wurde der Katalysator mit Kohle als Traiger besser aufge- 
wirbelt. Das Osmium regenerierten wir derart, daB wir den Katalysator 
nach dem Auswaschen mit Toluol schlieBlich mit heiBem Alkohol be- 
handelten, bei niedriger Temperatur trockneten und die restlichen orga- 
nischen Verunreinigungen im Wasserstoffstrom vergliihten. 


Darstellung und Reinigung des Sukzinylehlorids. 


100 g fein gepulverte, bei 110° getrocknete Bernsteinsiure wurde zwei 
Tage am Riickflufkiihler mit 400g Phosphorpentachlorid gekocht. Das 
Reaktionsprodukt filtrierten wir durch Glaswolle und unterwarfen es der 
Destillation. Das bis 120° Siedende destillierten wir ab und evakuierten 
hierauf bis zu 25mm Druck. Der Vorlauf, bestehend aus Phosphoroxy- 
chlorid, wurde verworfen. Nach zehnmaligem Rektifizieren erhielten wir 
das Sdurechlorid frei von Phosphor. Es zeigte unter 25mm Druck einen 
konstanten Siedepunkt bei 103—104° und sowohl einige Tropfen des an 
finglich tibergegangenen Chlorids als auch der Riickstand ergaben nacli 
dem Zersetzen mit Wasser keine Phosphorsiurereaktion mit Ammon- 
molybdat. Das Chlorid war daher zur Reduktion geeignet. MOLLER * 
schiittelte das Chlorid vor der Destillation im Vakuum mit Petrolither 
aus, von welchem das Phosphoroxychlorid quantitativ aufgenomme! 
werden soll, wihrend das Saurechlorid als Ol zuriickbleibt. Diese Operation 
ist nicht von Vorteil, da beim Ausschiitteln nicht unbetraichtliche Menge? 
des Sdurechlorids in den Petrolither gehen, wihrend nicht alles Phosphor- 
oxychlorid von diesem aufgenommen wird. 


Zur Reduktion des Sukzinylchlorids. 


Zur Verwendung gelangten: 15 g Chlorid, 45 g Palladiun- 
katalysator, 3 mg Vergifter, 25 cm* Toluol. Die Olbadtemperatu! 
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beirug 120°. Nach elfstiindigem Durchleiten des Wasserstoffes 
konnte kein Entweichen von Salzsiure mehr bemerkt werden. 
Nach dem Filtrieren und Auswaschen des Katalysators wurde 
das Reaktionsprodukt im Vakuum vom Toluol befreit und de- 
stilliert, wobei wir unter 11 mm Druck zwei Fraktionen erhielten. 
Von 80—120° gingen einige Tropfen einer farblosen, laktonartig 
riechenden Fliissigkeit, von 130—140° ein dickfliissiges, gelb- 
liches Ol iiber, das zum gréB{ten Teil im Kiihlrohr erstarrte. 

Das vom Reaktionsprodukte abgedampfte Toluol wurde mit 
Wasser ausgeschiittelt. Die Hilfte des Wasserauszuges wurde mit 
fuchsin-schwefliger Siure versetzt, wobei eine Rotfirbung auf- 
trat, die bald in Blau umschlug. Die Blaufairbung ist auf Spuren 
der Aldehydsiure zuriickzufiihren, die vom Toluol mitgerissen 
wurden. Die andere Hilfte des Wasserauszuges ergab jedoch mit 
Phenylhydrazin keine Fallung. 

Der Verlauf der Vakuumdestillation (bis 120°) zeigte wieder 
nur eine Siedelinie von 80—120°. Ein Teil der Flissigkeit wurde 
nun mit Phenylhydrazin versetzt. Tatsichlich erhielten wir ein 
Hydrazon, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus heifSem 
Alkohol einen Schmelzpunkt von 185° (unkorr.) zeigte. Eine Ver- 
brennung konnte infolge der geringen Menge leider nicht durch- 
gefiihrt werden. Das Hydrazon ist, wie man aus der Aufarbeitung 
der zweiten Fraktion schlieBen konnte, mit dem Phenylhydrazid 
des Phenylhydrazons der £-Formylpropionsiéure identisch °. Das 
Ol selbst wurde gemeinsam mit den Produkten der folgenden Ver- 
suche rektifiziert, um Substanzverluste zu vermeiden. 

Die zweite Fraktion spaltet beim Ausschmelzen aus dem 
Kiihlrohr Chlorwasserstoff ab. Der Kérper erstarrt bald wieder. 
Beim Behandeln mit Ather wird er schneeweiB und zeigt nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Ather, in dem er sehr schwer 
léslich ist, schéne Nadeln vom Schmelzpunkt 147°. Auch in 
Wasser ist er schwer léslich. Die wiisserige Lésung reagiert sauer 
und firbt fuchsinschweflige Siure rot, welche Farbe bald in Blau 
umschligt, zeigt also ganz das Verhalten des Bernsteinsiurehalb- 
aldehyds, CHO. CH, . CH, . COOH. 

Dies bestitigen auch die Verbrennungsresultate: 
4°571 mg Substanz gaben 2°488 mg H,O, 7°893 mg CO,. 

Ber. fiir C,H,O,: C 47°05, H 5°92%. 

Gef.: C 47°11, H 6:09%. 





5 WISLICENUS, Liebigs Ann. 363, 1908, S. 353; Perkin, Journ. Chem. 
Soc. London 75, 1899, S. 11. 
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Das Hydrazon, das wir aus der ersten Fraktion erhieliey 


(Schmelzpunkt unkorr. 185°), ist also augenscheinlich das Pheny!- 


hydrazid des Phenylhydrazons der Aldehydsiure. WiIsLIcENUs gibt 
emen Schmelzpunkt von 188—189°, Perkin einen solchen von 
192° an. 


Um bessere Ausbeuten zu erhalten, verwendeten wir bei 
einem neuen Versuch ein hochsiedendes Lisungsmittel — Tetralin. 
Die abgespaltene Salzsiure leiteten wir von nun an in destillier- 
tes Wasser und titrierten stiindlich mit Lauge, so daB wir ein 
Bild vom Fortgange der Reduktion gewannen. Ferner wurde die 
doppelte Menge Katalysator verwendet. 


Die Reaktionseprouvette wurde beschickt mit 15 g Chlorid, 
9 g Palladiumkatalysator, 1 mg Chinolinschwefel, 25 cm* Tetralin. 
Die Olbadtemperatur betrug 170°. Temperaturunterschiede des 
Olbades von 5—10° beeinfluBten die Reaktionsgeschwindigkeit 
ganz betrichtlich. 


Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und Nachwaschen 
mit heifem Tetralin unterwarfen wir das Reaktionsprodukt der 
Destillation unter Normaldruck. Von 170—200° gingen einige 
Tropfen tiber, die teilweise im Kiihlrohr erstarrten. Die Masse 
hatte das Aussehen des Halbaldehyds, der nicht erstarrte Bestand- 
teil war Sukzinchlorid. Die glasige Masse, die stark mit Tetralin 
verunreinigt war, konnte von diesem nur durch Lésen in heifem 
Wasser getrennt werden. Ein Hydrazon konnte nicht erhalten 
werden, doch gab die wisserige Lésung die ScuirrscHE Reaktion 
mit fuchsinschwefliger Siure. 


Von 200—215° ging dann das Tetralin iiber, das nach noch- 
maliger Rektifikation zirka 1 cm* einer laktonartig riechenden, 
klaren Fliissigkeit als Vorlauf ergab. Dieser wurde mit dem Ol, 
das wir bei der zweiten Reduktion erhielten (11 mm, 80—120°). 
gemeinsam destilliert und ging von 200—210° iiber, ohne einen 
Riickstand zu hinterlassen. Um Substanzverluste zu vermeiden, 
stellten wir dieses Produkt beiseite, um gréBere Quantititen aus 
dem nichsten Versuch zur Reindarstellung abzuwarten. 


Wie man sieht, war bei dieser Reduktion der Halbaldehyd 
in geringster Ausbeute als kristallinisches Produkt entstanden. 
als Hauptprodukt das bei 200—210° unter Normaldruck siedende 
Ol, das spiter mit den Produkten aus anderen Versuchen ge- 
reinigt und verbrannt und als y-Butyrolakton identifiziert wurde. 
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Da das Tetralin von allen Fraktionen schwer trennbar war, 
setzten wir einen Versuch ohne jedes Lésungsmittel an. Zur An- 
wendung gelangten: 28 g Chlorid, 19 g Palladiumkatalysator, 
10 mg Vergifter. Die Olbadtemperatur betrug wie mit Tetra- 
lin 170°. 

Es bildete sich ein dunkelbrauner Kuchen, der das Gas- 
zuleitungsrohr einige Male verstopfte, so da die Reaktion auf 
einige Minuten unterbrochen werden mufte. Der Kuchen wurde 
aus der Eprouvette mechanisch gelést und zu einem dunkel- 
braunen Pulver zerrieben, das nach Benzaldehyd roch. Wir er- 
schépften den Kuchen im Soxhlet-Apparat zuerst mit Alkohol, 
Jann mit Ather. Die beiden Lésungen arbeiteten wir, um Sub- 
stanzverlust zu vermeiden, gemeinsam auf. Den Alkohol und 
(ther lieBen wir vorsichtig abdunsten. Der Riickstand, ein dun- 
kelbraunes Ol, roch esterartig. Die Vakuumdestillation des Oles 
zeigte folgende Resultate: 


Das Ol ging unter 10 mm Druck fast ohne Vor- und Nach- 
lauf zwischen 86 und 92° iiber. Da es sich, wie wir vermuteten, 
um das y-Butyrolakton handelte, konnte es zur Rektifikation unter 
Normaldruck destilliert werden. Nach dreimaligem Destillieren 
zeigte es einen konstanten Siedepunkt bei 202—203°. Der zweiten 
Rektifikation fiigten wir die noch nicht rein dargestellten Frak- 
tionen des y-Butyrolaktons aus den beiden vorhergehenden Char- 
ven bei. 


Die Elementaranalyse bestitigte die Zusammensetzung. 


°°314 mg Substanz gaben 3°498 mg H,O, 10°823 mg COQ,,. 

Ber. fiir C,H,O,: C 55-79, H 7°08%. 

Gef.: C 55°56, H 7°34. 

Unter diesen Bedingungen entstand also nur das Lakton 
als greifbares Reaktionsprodukt. 

Um auch den Reaktionsverlauf bei niedriger Temperatur zu 
erfassen, verwendeten wir weiter Benzol als Lésungsmittel. Zur 
Anwendung gelangten: 16 g Chlorid, 9 g Palladiumkatalysator, 
Omg Vergifter, 25 cm* Benzol. 

Die Reaktion ging auferst langsam vor sich, was nicht nur 
auf die niedrige Temperatur, sondern wahrscheinlich auch auf 
die relativ hohe Vergiftung zuriickzufiihren ist. 

Wir destillierten das Reaktionsprodukt nach dem Abfiltrie- 
ren des Katalysators unter Normaldruck ab. In der Hauptmenge 
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resultierte wieder das Lakton, das zwischen 200 und 220° iiber- 


ging. Der Vorlauf bestand nur aus Benzol. Von 230—250° wurde 


eine im Kiihlrohr zu schiénen Nadeln erstarrende Substanz er- 
halten. — 


Das Lakton zeigte nach zweimaligem Rektifizieren unter 


Normaldruck den Siedepunkt bei 200° an. Die Kristalle nahmey 
wir mit Benzol auf, wobei der gréBere Teil in Lisung ging. Der 
im Benzol unlésliche Teil wurde aus Alkohol umkristallisiert und 
zeigte einen Schmelzpunkt von 183°, ist also identisch mit Bern- 
steinsiure. Der in Benzol lésliche Kérper ergab nach dem Um- 
kristallisieren einen Schmelzpunkt von 120°. Es handelt sich hier 
also um das Anhydrid, das bei der Destillation der Siiure 
entstand. 

Ein Versuch mit einem dureh eben noch analytisch nach- 
weisbare Mengen von Phosphoroxychlorid verunreinigten Bern- 
steinsiurechlorid ging iiberhaupt nicht an. Zwei weitere Versuche 
mit Benzol und Toluol als Lésungsmittel, aber ohne Zusatz eines 
Vergifters, lieferten dieselben Reaktionsprodukte in gleichem 
Mengenverhiltnisse wie die vorher beschriebenen. 


Darstellung des Oxalylchlorids. 


Die Chlorierung der Oxalsiure erfolgte nach der Vorschrift 
von STAUDINGER °. 

Die letzten Anteile Phosphortrichlorids lieBen sich durch 
Destillation nicht entfernen. Man kann das Chlorid durch Ein- 
leiten von Chlor leicht davon befreien. Nach AbgieBen von dem 
abgeschiedenen Phosphorpentachlorid wurde zur Entfernung des 
Chlors mit Quecksilber geschiittelt und das Chlorid schlieBlich 
abdestilliert. Siedepunkt des Chlorids bei 763 mm 64°. 


Reduktion des Oxalylchlorids. 


Wir beschickten die Apparatur mit 13 g Chlorid, 9 g Palla- 
diumkatalysator, 3 mg Vergifter, 25 cm* Benzol. 

Die Wasserbadtemperatur mu sehr niedrig (40—50°) ge- 
halten und der Wasserstoff in langsamem Strome durchgeleitet 
werden, da sich sonst das niedrig siedende Chlorid stark mit 
Wasserstoff verfliichtigt. 

Die Reaktion ging glatt vor sich und die theoretisch er- 
forderliche Laugenmenge wurde beim Titrieren der.abgespaltenen 





6 STAUDINGER, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 3563; 42, 1909, S. 3485, 3966. 
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<sure fast erreicht. Nach beendeter Siaiureabspaltung filtrierten 
wir den Katalysator ab und wuschen gut mit heiBem Benzol 
nach. Er ergab nach dem Trocknen bei niedriger Temperatur 
‘n Troeckenschrank dasselbe Gewicht wie bei der Einwaage. Das 
nahezu farblose Reaktionsprodukt destillierten wir unter Normal- 
druck, wobei lediglich das Benzol ohne Vor- und Nachlauf und 
vhne einen Riickstand zu hinterlassen bei 80° iiberging. Es waren 
also bei dem Versuch nur gasférmige Produkte entstanden. Um 
das bei der katalytischen Reduktion des Oxalylchlorids eventuell 
entstehende Kohlenoxyd nachzuweisen, wurden die das System 
verlassenden Gase nach dem Durchleiten durch destilliertes Was- 
ser durch zwei Chlorkalziumréhren geschickt, um dann getrocknet 
in eine ammoniakalische Kupferchloriirlésung einzutreten, von 
der 1 cm® 16 cm*® Kohlenoxyd zu absorbieren vermochte. Wir 
verwendeten bei den Reduktionen etwas mehr Kupferliésung, 
als dem Volumen des entweichenden Kohlenoxyds entspricht. 
Tatsichlich entsprach die Gewichtszunahme der theoretischen 
ziemlich genau. 

Eine zweite Reduktion wurde mit durch Phosphortrichlorid 
verunreinigtem Siéurechlorid, zwei weitere Versuche ohne jeg- 
lichen Vergifter angesetzt. Die Resultate waren analog dem 
ersten Versuch. 


Darstellung des Malonylcehlorids. 


Sie erfolgte nach Staupincer und Ort‘. Die Destillation des 
Produktes wird so oft wiederholt, bis im Vorlauf kein Thiony!- 
chlorid mehr nachgewiesen werden kann. Dies ist erst nach der 
sechsten oder siebenten Destillation der Fall. 


Reduktion des Malonylehlorids. 


Wir verwendeten 15 g Siurechlorid mit 9 g Katalysator und 
30 cm® Benzol, welches durch mehrmaliges Ausschiitteln mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure thiophenfrei gemacht, dann mit Wasser 
ausgeschiittelt, iiber Chlorkalzium vorgetrocknet und dann tiber 
Natrium abdestilliert wurde. Die Temperatur des Bades betrug 
90°. Die stiindliche Abspaltung an Salzsiure wurde durch Titra- 
tion mit 2n-Kalilauge geméssen, um einen Uberblick iiber den 
Verlauf der Reaktion zu bekommen. 





7 STAUDINGER und Ort, Ber. D. ch. G. 41, 1908, 8. 4463. 
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Die in der Reaktionseprouvette befindliche rétliche Mass; 
wurde mit heifem Benzol extrahiert und der Katalysator 4). 
filtriert. Die Benzollésung war ziemlich stark gelb gefirbt. (Wir 
versuchten auch, einen Teil der Masse in Alkohol zu lésen und 
nach Entfernung des Alkohols die harzigen Produkte mit Phos. 
phorpentoxyd zu destillieren, es zeigte sich aber, da®B im Vakuwuun 
von 15mm bei 200° noch nichts iibergeht.) Das abgedampit- 
Benzol gab beim Ausschiitteln mit Wasser die ScuirrscHE Reaktion 


mit fuchsinschwefliger Siure. 


Bei einer Wiederholung des Versuches wurde die Benzol- 
lésung eingeengt und zur Kristallisation gebracht. Das ent. 
standene rotbraune Produkt wurde mehrmals aus Benzol bzw. 
aus Benzol-Petrolithermischung umkristallisiert, ohne daB eine 
volistindige Reinigung erzielt werden konnte. Mit Athylalkoho! 
erhielten wir eine dicke, sirupartige Fliissigkeit, die aber nicl 
zur Kristallisation zu bringen war. Nach siebenmaligem Um.- 
kristallisieren aus Benzol erhielten wir einen rétlichen Kérper 
vom Schmelzpunkte 83°, der im Wasser und Ather unldéslich, in 
kaltem Benzol verhiltnismaBig schwer, in der Hitze leichter lis- 
lich ist, fast unléslich in Petrolither, dagegen leichter ldslich 
in Alkohol. 


Die Analyse ergab: 


5°641 mg Substanz gaben 1°544 mg H,O und 9°211 mg CO,. 
Ber. fiir Formylglutakonsdure C,H,O,: C 45°55, H 3°824. 
Gef.: C 44°52, H 3°96%. 


Reduktiondes Dibrombernsteinsiurechlorids. 


Die Darstellung des Dibrombernsteinsiurechlorids erfolgte 
nach KEKULE *. 


Bei Verwendung von 15g Chlorid (in 30 cm*® Toluol gelést) 
und Katalysatortrager wurde alles Halogen in 9—11 Stunden sb- 
gespalten, wenn das Toluol siedete. 


Das Reaktionsprodukt wurde mit Benzol behandelt und 
vom Katalysator befreit, dann wurde das Benzol bei Normal- 
druck abdestilliert und der Riickstand im Vakuum abfraktioniert. 
Zwischen 106—110° erhielten wir einen Kérper, der bereits im 
Kiihlrohr in langen, weiBen Nadeln erstarrte. Bei 130° began 
eine dlige, hellgelb gefirbte Fliissigkeit zu destillieren. 





® KeKuLe, Ber. D. ch. G. 47, 1908, S. 2464. 
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Der feste Kérper wurde mehrmals aus Ather umkristalli- 
siert, u. ZW. SO lange, bis der Schmelzpunkt bei 119° unverdndert 
hiieb. Es handelte sich also um das Anhydrid der Bernstein- 
siure, welches bei der Reaktion entstanden war. Die Analyse 
bestitigte diese Annahme. 
3°583 mg Substanz gaben 1°243 mg H,O und 6°406 mg CO,,. 

Ber. fiir C,H,O,: C 47°98, H 4°03%. 

Gef.: C 48°76, H 3°88%. 

Der élige Kérper ergab nach mehrmaliger Destillation im 
Vakuum eine farblose Fliissigkeit vom Siedepunkt 108° bei 18 mm 
Quecksilbersiule. Der Geruch der Fliissigkeit ist laktonartig. Die 
Analyse bestatigte, daB die vorliegende Verbindung das y-Butyro- 


lakton war. 


6°183 mg Substanz gaben 3°485 mg H,O und 12°719 mg CO,. 
Gef.: C 56°10, H 6°50%. 

7°002 mg Substanz (andere Partie) gaben 3°712 mg H,O und 14°215 mg Cv.,. 
Gef.: C 55°37, H 5°93%. 
Ber. fiir C,H,O,: C 55°78, H 7°01%. 


Darstellung und Reduktion des Adipinsdure- 
chlorids. 


Dieses Chlorid ist nach der Methode von H. Meyer® mit 
Thionylchlorid quantitativ darstellbar. Die Siure wurde in einem 
Kolben mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler mit 2% Gewichts- 
teilen Thionylchlorid versetzt und war in einer Stunde geldst. 
Diese Menge des Chiorierungsmittels geniigt vollkommen, um die 
Sdure in das Chlorid iiberzufiihren, wihrend H. Meyer im all- 
gemeinen 5—10 Gewichtsteile angibt. Nach dem Reaktionsende 
destillierten wir das iiberschiissige Thionylchlorid ab und ent- 
fernten die letzten Spuren im Vakuum. Das Siurechlorid war 
nach zweimaligem Rektifizieren im Vakuum rein und zur Reduk- 
tion geeignet. Siedepunkt bei 11 mm 125°. 

Nach zehnstiindiger Reaktionsdauer wurde durch das Sy- 
stem ein starker, trockener Luftstrom bei Zimmertemperatur ge- 
leitet. Diese MaBnahme sollte eine Auffrischung des ermiideten 
Katalysators bezwecken, zeigte aber keine besondere Wirkung. 
Nach Reaktionsende wurde der Katalysator abfiltriert und mit 
heiBem Toluol gewaschen, das nach dem Abdestillieren vom 
Reaktionsprodukt und Abdunstenlassen Spuren eines Riickstandes 





» H. Meyer, Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 109, 415, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 110, 1901, S. 109, 415. 
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ergab, der stark nach Kapronsdure roch, doch nicht weiter iden. 
tifiziert werden konnte. Dieser Geruch konnte bei allen Auf. 
arbeitungen der folgenden Reaktionsprodukte wahrgenommey 
werden, analog dem ranzigen Buttersiuregeruch bei den Reduk- 
tionen des Sukzinylchlorids. 

Die bei 150—170° siedende Fliissigkeit gibt, im Vakuum 
destilliert, nach dreimaligem Rektifizieren ein unter 11—12 mm 
bei 160—163° siedendes klares Ol, das sauer reagierte und fuch- 
sinschwefelige Séure rot firbte. Es handelte sich hier also, nach 
Reaktion und Siedepunkt zu schlieBen, um den von Harrigs *° be- 
schriebenen Halbaldehyd der Adipinsaéure, wie auch durch die 
Analyse bestitigt wurde. 

Die zihe, honigartige Fliissigkeit, die iiber 170° siedete, er- 
starrte iiber Nacht vollkommen zu einer weifen, teigigen Masse. 
Die anhaftenden éligen Verunreinigungen lieBen sich mit Ather 
wegwaschen. Der Kérper léste sich in heiBem Wasser sehr leicht 
auf und kristallisierte in wunderschénen, langen weiben Nadeln. 
die nach mehrmaligem Unmkristallisieren einen konstanten 
Schmelzpunkt von 119° ergaben. Erst dachten wir an den festen 
Halbaldehyd der Adipinsiure. Auf Grund des Schmelzpunktes 
und der Analyse wurde es aber wahrscheinlich, da wir es mit 
der Zyklopentenkarbonsdure ** zu tun hitten. 
4°672 mg Substanz gaben 3°055 mg H,O, 11°001 mg CO,. 

Gef.: C 64°24, H 7°32. 
5°981 mg Substanz gaben 3°808 mg H,O, 13°979 mg CO,,. 

Ber. fiir C,H,O,: C 64°26, H 7°19%. 

Gef.: C 63-79, H 7°12%. 

Zwei dieser Versuche mit Adipinsaurechlorid wurden mit 
Osmium als Katalysator angesetzt. Zur Anwendung gelangten: 
17g Chlorid, 0-2 g Osmium, 20cm* Toluol. Die Reaktion ging 
diesmal rascher in 24 Stunden vor sich. Olbadtemperatur 130°. 

Die Reaktionsprodukte waren dieselben wie bei den Ver- 
suchen mit Palladium, die Ausbeuten mit dem Osmiumkataly- 
sator waren bedeutend bessere. 

Die Aldehydsiure aus allen Versuchen wurde durch einige 
Vakuumdestillationen gereinigt. Ihre Analyse ergab dann: 
6°758 mg Substanz gaben 4°901 mg H,O, 13°498 mg CO,. 

Ber. fiir C,H,,O,: C 55°35, H 7°75%. 

Gef.: C 54-49, H 8-11%. 





10 Harries, Ber. D. ch. G. 47, 1908, S. 3557. 
1 Bayer und Liesic, Ber. D. ch. G. 31, 1898, S. 2106. 
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Darstellung des Korksdurechlorids. 


Dieses Chlorid stellten wir analog dem Adipinsiurechlorid mit 
Thionylechlorid dar. Die Ausbeute war quantitativ. Aus 20g Sdure wurden 
zirka 24g Chlorid erhalten. Nach dreimaligem Destillieren zeigte es einen 
konstanten Siedepunkt von 159—160° bei 12 mm. 


Reduktion des Korksdurechlorids. 


Zur Anwendung gelangten: 13g Chlorid, 20cm* Toluol, 
5g Palladiumkatalysator. Die Reaktion dauerte 38 Stunden. Ol- 
hadtemperatur 140°. 


Die Reaktionsprodukte wurden vom Katalysator abfiltriert, 
den wir mit heiBem Alkohol auswuschen. Nach dem Abdunsten 
des Alkohols und Toluols nahmen wir das ziahfliissige, gelbliche, 
nach SchweiB riechende Reaktionsprodukt in Alkohol auf und 
unterwarfen es nach dem Abtreiben des Alkohols bei Normal- 
druck der Vakuumdestillation. Unter 10 mm ging bei 140° eine 
klare Fliissigkeit iiber, die wir als Ester der Korksdure identifi- 
zierten. Er wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach dem 
Zerlegen des Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwefelséure ge- 
wannen wir die reine Siure, die nach einmaligem Umkristalli- 
sieren bei 139° schmolz. | 

Von 160—190° erhielten wir eine honigartig flieBende, gelb- 
liche Masse, die sauer reagierte und Scuirrs Reagens intensiv 
blau firbte. Es konnte sich hier also nur um die bisher noch un- 
bekannte Aldehydsiure (Halbaldehyd der Korksdure) handeln. 
Tatsichlich konnte auch mit p-Nitrophenylhydrazin ein gold- 
gelbes p-Nitrophenylhydrazid des p-Nitrophenylhydrazons er- 
halten werden, das in Alkohol leicht léslich war und nach drei- 
maligem Umkristallisieren einen Zersetzungspunkt von 220" 
zeigte. 

“893 mg Substanz gaben 0°507 cm* N (19°, 738 mm). 

Ber. fiir C,,H,,N,O,: N 19°62%. 

Gef.: N 19°84%. 


Der Halbaldehyd selbst konnte wegen der geringen Menge 
nicht weiter durch Destillation gereinigt werden. Ein Pheny!l- 
hydrazon oder Semikarbazon wurden nicht erhalten. 

Der Kolbenriickstand zeigte teerartige Konsistenz und 
konnte nicht weiter verarbeitet werden. 


Die katalytische Reduktion fiihrte also auch beim Kork- 
sjurechlorid zum Halbaldehyd. Dagegen konnte analog der Re- 
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duktion des Adipinsiurechlorids die Zykloheptenkarbonsiiure 
nicht erhalten werden. 


Versuche zur Darstellung des Akonitsdurechlorids 


Wir versuchten, das Chlorid nach der von MicuarL? angegebenen 
Methode darzustellen. Schon Micuae. gibt an, daB die Ausbeute an Chlorid 
eine 4uBerst schlechte ist und daB das erhaltene Produkt stark gelb gefiirh 
ist. Wir konnten, von 100g Akonitsiure ausgehend, iiberhaupt kein Chloriq 
erhalten, Ein weiterer Versuch, das Chlorid mit Thionylchlorid darzustellen. 
miBlang ebenfalls, da die Siure anscheinend gar nicht umgesetzt wurde. 


Darstellung des Terephthalylchlorids. 


Das Chlorid wurde aus 1 Mol Terephthalsiure und 3-5 Mol Phosphor. 
pentachlorid und 3 Mol Phosphoroxychlorid durch sechsstiindiges Kochen 
dargestellt. Nachher wurde von den Phosphorverbindungen abhgetrennt 
und zehnmal im Vakuum destilliert, bis das Produkt vollstindig frei von 
Phosphorverbindungen war. Diese Operationen sind sehr verlustreich und 
wir erhielten aus 54 g rohen Chlorids nur 15 g reines Produkt. 


Reduktion des Terephthalylchlorids. 


Wir lieSen 15g Chlorid, gelést in 40 cm* Xylol, und 94 
Katalysator ohne Vergifter durch 15 Stunden bei einer Tempera- 
tur von 140° reagieren. 

Das in der Eprouvette befindliche Reaktionsprodukt wurde 
mit heigem Xylol herausgelést und vom Katalysator befreit. 
Nach dem Abdampfen des Xylols blieb eine gelbliche Masse zu- 
riick, die nun, um die letzten Spuren Xylol zu entfernen, mit 
Petrolither behandelt wurde. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
erhielten wir wenig eines weifen K6érpers vom Schmelzpunkte 
180°, der mit fuchsinschwefeliger Siure eine Rotfirbung ergab. 
Wir vermuteten in dem K6rper p-Oxymethylbenzoesiure, obwolil 
die Analyse nicht gut iibereinstimmt. 
6°381 mg Substanz gaben 2°544 mg H,O und 15°113 mg CO,. 

Ber. fiir C,H,O,: C 63°12, H 5:30%. 

Gef.: C 64°59, H 4°46%. 
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Zur Darstellung von Naphthalindikarbonsauren 


Von 


NORBERT FROSCHL und JOSEF HARLASS 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 


Naphthalindikarbonsduren wurden bis heute fast ausschlieb- 
lich durch Erhitzen von naphthalinsulfosaurem oder halogen- 
sulfosaurem Alkali mit Zyankali oder gelbem Blutlaugensalz und 
darauffolgende Verseifung des so erhaltenen Nitrils* dargestellt. 

Wir versuchten nun, Naphthalindikarbonsiuren aus Naph- 
thalin durch Einfiihren von Seitenketten und deren Aboxydierung 
zu erhalten. Ahnliche Arbeiten haben vor einigen Jahren Freunp 
und FLEISCHER? tiber das p-Xylol, CLaus* wie auch PuILipr!, 
FroscHL und Seka* iiber das m-Xylol und das technische Xylol 
verdffentlicht, das sie durch die Azetylierung zum 1, 3-Dimethyl- 
4-iithyl-6-azetylbenzol aufbauten, worauf sie die Seitenketten zur 
Pyromellithsiure aboxydierten. 

Das Reaktionsschema unserer Untersuchungen sei durch 
folgende Formelbilder kurz wiedergegeben: 








CO.CHs Calls 
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es ae Cant # 
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COOH 4 
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eres’? Coon 

1 CLEVE, Ber. D. ch. G. 25, S. 2475; Merz, Ber. D. ch. G. 9, 5. 606; 
DARMSTATTER u. WicHELHAUS, Liebigs Ann. 152, S. 309. 

* Freunp u. Fieiscuer, Liebigs Ann. 474, 8. 1, 5. 

* CLaus, Ber. D. ch. G. 18, 8. 1856. 

* Puivippi, Froscat, Sexa, Liebigs Ann. 428, 1922, S. 300. 
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Naphthylmethylketon haben PampeL und Scumipr® sowie 
auch Roux ° schon frither dargestellt. CLaus und Feist‘, die eben. 
falls a-Naphthylmethylketon gewannen, haben die Ansichten yo) 
PampPEL und Scumipt, daB bei der Azetylierung des Naphthalin, 
neben a- auch £-Produkte entstehen, nicht bestitigt. Sie schreiben: 
Wenn f$-Produkte wirklich entstehen sollen, so ist dies in wy 
geringer Menge der Fall, daB bei der Reinigung des a-Produkte, 
das eventuell auftretende §-Produkt verlorengeht.‘‘ Bei der Auf. 
arbeitung des Reaktionsproduktes haben wir das Keton als farb- 
loses Ol erhalten, das bei einer Temperatur von 157—159° unter 
10°5 mm Druck siedet. Bei dieser Temperatur destillierte alles iy 
der Vorlage iiber, ein £-Produkt konnten wir nicht auffinden. 
Samtliche Versuche wurden in Schwefelkohlenstofflésung durch- 
gefiihrt. Es ist leicht méglich, daB die Verwendung eines anderen 
Lésungsmittels die Entstehung eines $-Derivates férdert und ei 
Gemisch beider Ketone entstehen laé6t. Ohne Lésungsmittel 
arbeitete Roux ®. An Stelle des Azetylchlorides verwendete er 
Kssigsdureanhydrid. Wir haben diese Versuche nachgearbeitet. 
uns jedoch zur Darstellung der fiir uns notwendigen Mengen 
Ketons der Azetylchloridmethode nach Cravs und Feist‘ bedient. 
da diese weit praktischer ist und auch bessere Ausbeuten lieferte. 
Die nach Angaben Roux’ einzuhaltende Temperatur wirkt sich be- 
reits unangenehm aus. Man mu namlich bis zur Lésung des 
Naphthalins in Essigsdiureanhydrid erwirmen. Dies ist bei zirka 
80—85° der Fall. Das Naphthalin beginnt aber schon knapp ober- 
halb seines Schmelzpunktes zu sublimieren, verlegt so das Miin- 
dungsrohr des Kiihlers und verstopft das Rohr, durch das der 
Riihrer in den Kolben eingefiihrt ist. Dazu kommt noch, daf aul 
75g Essigsiureanhydrid 250g Naphthalin verwendet werden. 

Man verbraucht zum Ausschiitteln des auf Eis gegossenei 
Reaktionsproduktes sehr viel Ather, und bei der Destillation kann 
man das eventuell entstandene Dinaphthyl schwer isolieren, da 
Naphthalin im Vakuum bereits bei 100° zu destillieren beginnt. 
wihrend die letzten Anteile erst bei 140° iibergehen. Innerhall) 
dieser Grenze liegt aber auch der Siedepunkt des Dinaphthyls. Die 
Reaktion mit Azetylchlorid verliuft schon in der Kiilte, so dab 
man nur nach jedesmaligem Eintragen des Aluminiumchlorides 
ein wenig zur Siedetemperatur des Schwefelkohlenstoffes erhitzt. 





5 PaMPEL u. Scumipt, Ber. D. ch. G. 19, S. 2898, 3180. 
6 Roux, Ann. chim. (6) 12, 8. 324. 
7 CLaus u. Feist, Ber. D. ch. G. 19, S. 3180. 
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D.. Keton ist ein farbloses Ol, das bei — 20° erstarrt, um dann 
wieder bei 34°C zu schmelzen. 
Das bei dieser Reaktion nebenbei entstehende 1, 1-Di- 
ay 


ees ne 
CPS ON 





naphthyl | | | | | , das sich bei Vorhandensein 
Ni et. CONG 
von tiberschiissigem Aluminiumechlorid in das 2, 2-Dinaphthyl 
Uta a iat 
| | | _ umlagert, konnte in geringen Mengen 
esi alls ig 


aufgefunden und die Angaben iiber diesen Kohlenwasserstoff * 
selbst wie auch iiber seine Pikrinsiureverbindung ° vollinhaltlich 
hestitigt werden. Durch Vergleichung der Eigenschaften, wie 
Schmelzpunkt, Léslichkeiten, ebenso durch die Analyse konnte 
die Ubereinstimmung mit Wecscuemers Pikrat® festgestellt 
werden. 

Athylnaphthaline wurden friiher meistens durch Firries¢v® 
Synthesen aus Halogennaphthalin und Athylbromid*® erhalten, 
oder man behandelte ein Gemenge von Naphthalin und Athyl- 
chlorid mit Aluminiumchlorid *. Erst in neuerer Zeit, nach Be- 
kanntwerden der Reduktion nach CLEMMENSEN mit amalgamiertem 
Zink und Salzsiure hat man auch das a-Methylnaphthylketon zu 
Athylnaphthalin reduziert **.. Doch fehlen auBer dem Siedepunkt 
simtliche nihere Angaben. Es ist ein farbloses, stark lichtbrechen- 
des, in reinem Zustand fast geruchloses Ol, das im Vakuum unter 
9mm Druck bei 112——116° siedet. In Erginzung der Angaben von 
CLEMMENSEN, der blo® von einer 55%igen Ausbeute spricht, miissen 
wir bemerken, da&S wir auBer diesem Produkt ein bei 250—280° 
unter 10 mm Druck iibergehendes Ol erhielten, das nach 6fterem 
Vakuumdestillieren als Hauptfraktion ein bei 265—270° siedendes, 
festes Produkt lieferte, das sich zwar pulverisieren li6t, aber 
schon bei Zimmertemperatur zusammensintert und dann eine 
ziemlich feste, honigartige Masse darstellt. Dieser Kérper gibt 


8 WEITZENBOCK, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 998, Anm., bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 120, 1911, 8. 998. 

® WEGSCHEIDER, Ber. D. ch. G. 23, 8. 3199. 

10 Firtic u. Remsen, Liebigs Ann. 155, S. 118; Brunet, Ber. D. ch. G. 17, 
S. 1179. 

11 MARCHETTI, Gazz. chim. 11, 8. 265, 439. 

12 CLEMMENSEN, Ber. D. ch. G. 46, S. 1840. 
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keine Pikrinverbindung, desgleichen kein Semikarbazon ode; 
Phenylhydrazon. 

Das a-Athylnaphthalin konnten wir dann neuerdings azety- 
lieren und so zu einem 1, 4-Athylnaphthylmethylketon gelangen, 
Letzteres ist ein farbloses Ol, das bei —10°C dickfliissig wird, 
jedoch nicht erstarrt. Die Ausbeute betrigt 95% der Theorie. Dag 
sich hier eine bessere Ausbeute gewinnen liBt, mag vielleicht darin 
liegen, daB bereits einmal substituierte Naphthaline leichter einer 
weiteren Substitution zuginglich sind. Es sind aber auch méglich, 
da die Ausbeute von der zur Reaktion verwendeten Menge ab- 
hingig ist. Wir konnten beobachten, daB z. B. eine Azetylierung, 
von 100g Naphthalin ausgehend, vergleichsmaBig weniger a-Me- 
thylnaphthylketon lieferte, als wenn wir zweimal je 50g Naph- 
thalin azetyliert hitten, weil sich ja bei Verwendung gréBerer 
Mengen lokale Uberhitzungen nie véllig vermeiden lassen. 

Das Athylnaphthylmethylketon gibt auch ein Pikrat, das in 
schénen, langen Nadeln kristallisiert und bei 72—73° schmilzt. 

Das p-Nitrophenylhydrazon des Athylnaphthylmethylketons 
ist ein gelbrotes, amorphes Pulyer, das bei 227° unter Zersetzung 
schmilzt. Das von uns dargestellte Semikarbazon ist reinweif und 
schmilzt bei 186—187°. 

Wie bei der Aufarbeitung des einfach azetylierten Naph- 
thalins das Dinaphthyl entstand, so war auch hier ein Kérper 
ahnlicher Struktur zu erwarten. Tatsichlich erhielten wir bei der 
Destillation einen zu weiben, schénen Kristallen erstarrenden 
Koérper, der nach der Reinigung bei 76—77° schmolz und sich 
durch Analyse wie auch durch die Pikrinverbindung, die in 
schénen, gelben Nadeln kristallisiert und bei 145° schmilzt, als 
Diaithyldinaphthy] erwies. Es diirfte auch dieser Kérper nur durch 
értliche Uberhitzung beim Eintragen des Aluminiumchlorides ent- 
standen sein, denn als wir in weiteren Versuchen jede Uberhitzung 
nach Méglichkeit ausschalteten, konnten wir Diithyldinaphthy! 
nicht mehr auffinden. 

Vom 1,4-Athylnaphthylmethylketon gelangten wir durch 
Reduktion mittels amalgamierten Zinks und roher Salzsiure zum 
Diithylnaphthalin, einer farblosen, éligen Fliissigkeit,’ die im 
Vakuum unter 9mm Druck bei 136—139° C siedet. Auch hier ist 

die Ausbeute héher als beim einfach ithylierten Naphthalin, be! 
dessen Darstellung die Bildung eines 40% betragenden honigarti- 
gen Riickstandes die Ausbeute beeintrichtigt, wihrend beim Di- 
aithylnaphthalin der Riickstand ganz minimal auftritt. 
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Das Diaithylnaphthalin verbindet sich mit 1 Mol Pikrinsadure 
und kristallisiert in schénen, goldgelben, langen Nadeln. 

Das Diadthylnaphthalin wurde nunmehr oxydiert. Anfangs 
versuchten wir gewoéhnliches Kochen in verdiinnter Salpetersiure, 
der Versuch dauerte 16 Stunden. Das erhaltene Oxydationsprodukt 
war gelb und wir konnten es nicht wei erhalten. Daf das Diathyl- 
naphthalin sich durch bloBes Kochen mit verdiinnter Salpeter- 
siure tatsichlich zur Naphthalindikarbonsiure oxydiert hatte, 
konnten wir aber durch Vergleichung der Substanz mit der aus 
der Bombenoxydation erhaltenen Dikarbonsiure ersehen. Die 
Oxydation im EinschluBbrohr verlauft bei 190—200° glatt inner- 
halb vier Stunden, wihrend unterhalb 150° C die Reaktion nur 
trige vonstatten geht. Bei zu langem Erhitzen auf 200° und dar- 
iiber beginnt bereits Totaloxydation unter gleichzeitiger Ver- 
kohlung. 

Zu diesem Oxydationsprodukt gelangt man unter denselben 
Bedingungen wie beim Diithylnaphthalin auch vom 1,4-Athyl- 
naphthylketon aus. Bei Vergleichung der erhaltenen Di- 
karbonsiiure mit den Angaben der Literatur konnte die Uber- 
einstimmung mit der 1, 4-Naphthalindikarbonséiure nachgewiesen 
werden. 


Praktischer Teil. 
Darstellung des a-Methylnaphthylketons. 


50g Naphthalin wurden in einem Dreihalskolben, dessen 
eine Offnung mit einem RiickfluBkiihler, die zweite mit einem 
Quecksilberriihrer versehen und dessen dritte Offnung zur Ein- 
fiihrung des Aluminiumchlorides dient, mit 50cm* gereinigten 
und iiber Phosphorsiureanhydrid abdestillierten Schwefelkohlen- 
stoffes iibergossen, 40 g Azetylchlorid zugegeben und nun in ge- 
wissen Zeitabstinden. unter stetem Riihren in kleinen Mengen 50 q 
Aluminiumehlorid, feinst gepulvert, das uns in entgegenkommend- 
ster Weise die ,,Dr.-Alex.-Wacker-Werke“ in Burghausen, Ober- 
hayern, zur Verfiiguag gestellt haben, eingetragen. Sollte die Re- 
aktion nicht nach einiger Zeit von selbst eintreten, wie es bei 
vollkommen trockenem Aluminiumchlorid vorkommen kann, 80 
fiigt man einen Tropfen Wasser zu. Nachdem nun das Aluminium- 
chlorid eingetragen und die Reaktionsmasse ziemlich dickfliissig 
veworden ist, riihrt man noch eine Stunde. Ein Verharzen konnte 
nicht beobachtet werden. Das entstandene dunkelgriine Ol wird 
nun in kaltes Wasser oder besser auf Eis gegossen und gut geriihrt. 
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Das sich hiebei ausscheidende Aluminiumhydroxyd wird du:c} 
Zugabe von etwas konzentrierter Salzsiure wieder in Lisung 2 
bracht. Die Lésung, in der sich auch Schwefelkohlenstoff befiy. 
det, wird mit Ather gut ausgeschiittelt, die atherische Lésung mit 
Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und iiber Chior. 
kalzium getrocknet. Bei nachfolgender Vakuumdestillation eb; 
bei zirka 114—120° C ein Kérper iiber, der in der Vorlage 2, 
gelben Kristallen erstarrt. Das a- -Methylnaphthylketon geht als 
farbloses 01 iiber, das in unreinem Zustand nach Miuseexkreme n- 
ten riecht. Es geht bei 167—170° unter 13 mm Druck iiber uni 
laBt sich durch Abkiihlen unter — 20° C ausfrieren. Reiner und 
schneller kann man die Kristalle dadurch erhalten, daB man in 
das Reaktionsprodukt nach dem Zersetzen mit Wasser und nacl 
Abblasen des Naphthalins iiberhitzten Wasserdampf einleitet. Dic 
Kristalle erstarren bereits in der Vorlage und weisen gereinigt 
einen Schmelzpunkt von 34° C auf. 

Die bei der Destillation erhaltenen geib gefirbten Kristalle 
wurden aus Ligroin (100—120°) dfters umkristallisiert. Die aus- 
geschiedenen ziemlich langen SpieBe zeigten einen Schmelzpunkt 
von 182° C und lieBen auf .2,2-Dinaphthyl schlieBen. 
5°033 mg Substanz gaben 17-038 mg CO,, 2°515 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,: C 94°45, H 5-55%. 

Gef.: C 92°32, H 5°59%. 

Der Schmelzpunkt stimmt also mit dem von WEITZENBOCK ~ 
gefundenen Dinaphthyl iiberein, dessen Pikrat R. WeEGSCHEIDER © 
dargestellt hat. Das Pikrat zersetzt sich bereits durch Kochen 
mit 96%igem Alkohol in Dinaphthyl und Pikrinsaure. Diese 
Eigenschaft wurde zur Reinigung und Entfernung der dem Di- 
naphthyl anhaftenden gelben Verunreinigungen ausgeniitzt. Das 
aus dem Pikrat erhaltene Produkt war reinwei$ und kristalli- 
sierte aus Ligroin in langen SpieBen, aus Alkohol in Blittchen. 
Die Kristalle sind stark lichtbrechend und schmelzen bei 182’. 


3°073 mg Substanz gaben 0°321-cm* N bei 16°5° C und 742 mm Druck. 
Gef.: N 12-02%. 

7-081 mg Substanz gaben 0°732 cm* N bei 19° C und 741 mm Druck. 
Ber. fiir C,,H,,0,,N,: N 11°80%. 
Gef.: N 11-79%. 


Darstellung des a-Athylnaphthalins. 


80 g der bei 165—168° C und 12 mm iibergehenden Fraktion 
wurden auf bekannte Art mit amalgamiertem Zink und Salzsaéure 
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recuziert. Die Reduktion wurde, wie angegeben, nach 4—6 Stun- 
den abgestellt, das Reaktionsprodukt einer Wasserdampfdestilla- 
tion unterworfen, wobei ein ziemlich groBer Riickstand im Kolben 
verblieb. Das Destillat wurde ausgesalzen, dann ausgeithert, die 
itherische Lésung mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ge- 
waschen, tiber Chlorkalzium getrocknet und im Vakuum bei 8 mm 
Druck abdestilliert. Siedepunkt 112—116° C. Das Athylnaphthalin 
ist eine farblose, schwach petroleumartig riechende Fliissigkeit, 
die bei 20° C ein spezifisches Gewicht von 1°0123 besitzt. Es ist 
stark lichtbrechend. Der Brechungsexponent wurde bei 20° C im 
Vittel von 6 Bestimmungen mit 1°6075 gefunden. 


n = 1°6075; d = 1°0123; Mol.-Gew. 160-13. 


M .(n?—1) 
D.(n? + 2) 





Mol.-Refr. = = 53°29. 


Ber. fiir C,,H,,: 50°88. 

Gef.: 53°29. 

Der bei Wasserdampfdestillation verbleibende Riickstand 
wurde ebenfalls einer Vakuumdestillation unterworfen, wobei das 
Produkt als dickfliissiges Ol bei 250—280° C unter 9mm Druck 
in die Vorlage destillierte. Beim Abkiihlen in einer Kialtemischung 
wurde es ziemlich fest, lie8 sich in der Reibschale zu einem Pulver 
verreiben, das “aber schon bei gewohnlicher Temperatur bald 
wieder oberflichlich zusammensintert. Bei einem Versuch, es aus 
Alkohol oder Benzol umzukristallisieren, schied es sich aus der 
heiBen Lésung in éligen Trépfchen ab und wurde zu einer kleb- 
rigen, harzihnlichen, gelbbraun gefiirbten Masse. Bei einer Wieder- 
holung der Reduktion wurde die Reduktionsdauer auf 2% Stunden 
herabgesetzt und von einer Wasserdampfdestillation des Roh- 
produktes ganz abgesehen in der Hoffnung, die Bildung des har- 
zigen Riickstandes wenn nicht ganz zu vermeiden, so doch zu 
vermindern. Trotz dieser VorsichtsmaBregeln trat das bei 250 bis 
280° C siedende Ol wieder auf. Es wurde mit dem friiher gewon- 
nenen vereinigt und nach dreimaliger Vakuumdestillation, bei 
der es zuletzt konstant bei 265—270° und 10 mm Druck iiberging, 
verbrannt. , 
9°815 mg Substanz gaben 3°593 mg H,O und 19-272 mg CO,. 

Gef.: © 91-02, H 6-91%. 

Von diesem Kérper wurde eine Semikarbazidverbindung dar- 
zustellen versucht, ebenso eine Phenylhydrazinverbindung, doch 
heides erfolglos. Es diirfte sich vielleicht um einen noch unreinen 
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Kohlenwasserstoff handeln. Die Pikrinséureverbindung wurde ohne 
Erfolg versucht. 


Darstellung des Athyl-Naphthyl-Methyl. 
ketons. 


32 g Athylnaphthalin wurden nochmals in dem bei der Dar. 
stellung von Methylnaphthylketon beschriebenen Kolben mit 
40 cm® gereinigtem Schwefelkohlenstoff versetzt, etwas mehr als 
die entsprechende Menge Azetylchlorid (19 g) zugegeben und unter 
guter Riihrung in kleinen Mengen Aluminiumchlorid in gleichen 
Zeitabstinden eingetragen. Anfangs wird stiirmisch Chlorwasser- 
stoff entwickelt. Trigt man zuviel Aluminiumchlorid auf einmal 
ein, kocht das Reaktionsprodukt sehr schnell iiber und verharzi 
sehr stark. Durch Uberhitzung entstehen auch andere Neben- 
produkte, die die Ausbeute an Athylnaphthylmethylketon wesent- 
lich herabsetzen. Hat man die erforderliche Menge AICI, in das 
Reaktionsgemisch eingetragen und hat die Chlorwasserstoffent- 
wicklung aufgehért, gieBt man den Kolbeninhalt auf Eiswasser, 
lést das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd in wenig Salzsiiure 
und dthert die Ole aus. Die itherische Lisung wird wieder bis 
zur neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen, iiber CaCl, ge- 
trocknet und einer Vakuumdestillation unterworfen. Dabei wurden 
folgende Fraktionen erhalten: 


Fraktion I: Druck 8 mm, Kolbentemperatur —148°C, Olbad —163°( 
eet "some: ee 168--169° C, ., 180—190°¢ 
a » co 170—-173°C, ,, 190—200°C 

Fraktion I enthielt geringe Mengen eines festen weifen 
kristallisierten K6érpers. Dieser wurde aus Alkohol umkristalli- 
siert. Die erhaltenen weifen Blaittchen schmelzen bei 76—77° 
und stellen das Diithyldinaphthyl vor, wahrscheinlich 


Oe Lia seer ld of aa 
5. EY a ee 


g sa r i 
ae ht aie. ee of 
4:268 mg Substanz gaben 14°552 mg CO, und 2°543 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,: C 92°85, H 7°15%. 
Gef.: C 92°98, H 6°67%. 


Von diesem Kérper wurde die Pikrinsiureverbindung dar 
zustellen versucht. Hiefiir haben wir auf ein Mol Diiathyldinap)- 
thyl zwei Mol Pikrinsdure in 96%igem Alkohol gelist, kurze Zeit 
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jusammen am Wasserbade erwdrmt, dann filtriert und auskristal- 
lisicren lassen. Aus Alkohol umkristallisiert, zeigt das Pikrat den 
Sehmelzpunkt 145° C. 

5:189 mg Substanz gaben 0°500 cm? N (18°5° C und 741 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,,N,: N 10°93%. 

Gef.: N 11°00%. 

Die Pikrinséureverbindung ist in Alkohol und Benzol lés- 
lich und kristallisiert aus ersterem in langen, strahlenférmig ge- 
ordneten Nadeln von zitronengelber Farbe, die durch Erwirmen 
mit Ammoniak zersetzt werden. Gegeniiber der Pikrinsiurever- 
bindung des 2,2’-Dinaphthyls zeigt die Pikrinverbindung dieses 
Koérpers gréBere Bestandigkeit. 

Fraktion II: Hier wurden im ganzen zirka 2 cm® einer farb- 
losen Fliissigkeit erhalten, die wahrscheinlich einen Vorlauf der 
Ketonfraktion darstellen und nicht niher untersucht worden sind. 

Fraktion III enthielt die Hauptmenge des Athylnaphthy]l- 
methylketons in einer Ausbeute von 95% der Theorie. Das 
Keton ist eine farblose, in ganz reinem Zustand schwach azeto- 
phenonartig riechende Fliissigkeit, die sich bei langerem Stehen 
velb firbt. In unreinem Zustand ist es gelb bis dunkelbraun und 
hesitzt einen an Méuseexkremente erinnernden widerlichen 
Geruch. 

Molar-Refraktion: 
nv” = 1°617; Mol.-Gew.: 198-11; d3?” = 1-0877. 

M .(n? — 1) 
d .(n* + 2) 

Ber. fiir C,,H,,O: Mol.-Refr. 60°23. 

Gef.: Mol.-Refr. 63-70. 
3°524 mg Substanz gaben 10-940 mg CO, und 2:°246 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O: C 84°80, H 7°12%. 

Gef.: C 84°66, H 7°13%. 

Zur weiteren Identifizierung wurde die Darstellung von 
Derivaten versucht. Trotz allen Bemiihungen ist es nicht gelungen, 
das Phenylhydrazon des Athylnaphthylmethylketons zu erhalten. 
is scheiden sich immer élige Trépfchen ab, die weder durch Um- 
kristallisieren aus den verschiedensten Liésungsmitteln, wie Al- 
kohol, Wasser, Azeton, Essigither usw., noch durch Abkiihlung 
in Kiltemischung erstarrten. Nicht viel besser erging es bei der 
Darstellung des Oxims mit Hydroxylaminchlorhydrat. Hingegen 
kristallisierten das p-Nitrophenylhydrazon und das Semikarb- 
azon gut. 





Mol.-Refr. = = 63°70. 
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Darstellung des p-Nitrophenylhydrazons ie, 
Athylnaphthylmethylketons. 


0-443 g Keton wurden in einem Becherglas in wenig Alkoho! 
(96%) geliést, daneben in einer Schale 0-372 g p-Nitrophenylhy dra. 
zin in ganz wenig (4:1cm*) 100%ige Essigsdure eingetragen, 
5:5 cm® Wasser zugegeben, so daB das_ p-Nitrophenylhydrazin jy 
30 Teilen 40%iger Essigsiure gelést war. Die Lésung wurde {i. 
triert und mit dem Keton vereinigt. Nach einigen Stunden hatt: 
sich die Ketonverbindung abgeschieden. Das Hydrazon wurde 
abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Es ist ein ziegelrotes, 
amorphes Pulver, das in Alkohol léslich ist und bei 227° C unter 
Zersetzung schmilzt. 


4-737 mg Substanz gaben 0°524 cm* N (17° C und 739 mm). / 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: N 12-61%. , 
Gef.: N 12-66%. ; 


Darstellung des Semikarbazons des Athyl- 7 
naphthylmethylketons. ; 


0-35 g durch Eindampfen reiner Essigsiure und Kalilauge 
erhaltenes Kaliumazetat werden mit derselben Menge (0°35 7) 
Semikarbazidchlorhydrat in azetonfreiem Alkohol gelést und {fil- 
triert. Die Lésung wurde zu 0°7g in azetonfreiem Alkohol ge- 
léstem Keton zugegeben. Nun fiigt man noch so viel Wasser 21. 
bis die Lésung sich triibt und lést diese Triibung in einem Tropfen 
Alkohol. An dunklen Orten 14Bt man das Semikarbazon auskristal- 
lisieren. Es scheiden sich schuppenartig tibereinander gelagerte 
farblose Blattchen ab, die nach drei Tagen abgesaugt und aus 
wisserigem Alkohol umkristallisiert wurden. Die Semikarbazid. 
verbindung ist in Alkohol leicht léslich, in Wasser unldéslich und 
zeigt einen Schmelzpunkt von 186—187° C. 
3°656 mg Substanz gaben 0°524 cm* N (16° C und 739 mm). 


Ber. fiir C,,H,,ON,: N 16-46%. 
Gef.: N 16°46%. 


1-808 mg Substanz gaben 0°260 cm* N (21° C und 738 mm). 
Ber. fiir C,,H,,ON,: N 16°46%. 
Gef.: N 16°23%. 


Darstellung der Pikrinsdiureverbindung de> 
Athylnaphthylmethylketons. 


Molare Mengen Pikrinsiure und Athylnaphthylmethylketo! 
wurden in 96%igem Alkohol gelést und einige Zeit am Wasser 
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bad erwirmt. Da das Pikrat in 96%igem Alkohol sehr leicht lés- 
lich ist, gibt man zur alkoholischen Lésung einige Tropfen Wasser, 
doch darf sich die Lésung nicht triiben. Das sich dann ausschei- 
dende Pikrat wurde abfiltriert und aus 70%igem Alkohol umkri- 
stallisiert. Es kristallisiert in sehr schénen gelben, langen Nadeln, 
die bei 72—-73° C schmelzen. In Benzol und Alkohol ist die Ver- 
hindung leicht léslich. 


3141 mg Substanz gaben 0°267 cm* N (17° C und 745 mm), 
Ber. fiir C,,.H,,O,N,: N 9°84%. 
Gef.: N 9°81%. 


Darstellung des Didithylnaphthalins. 


20 g Athylnaphthylmethylketon wurden mit einem mit Riick- 
fluskiihler versehenen Kolben mit 50 cm’® konzentrierter Salzsdure 
(d =1:19) und 40g amalgamisiertem Zink erwirmt und nach und 
nach weitere 150 cm* Salzsiure zuflieBen gelassen. Nach 2% bis 
3 Stunden ]48t man das hellgelbe Ol erkalten, athert die Fliissig- 
keit aus, wiischt die aitherische Lésung mit Wasser bis zur neu- 
tralen Reaktion, trocknet iiber CaCl, und fraktioniert nach Ent- 
fernung des Athers im Vakuum. 


Fraktion I. Druck 8mm, Innentemperatur 134—135° C, Olbad 170° C 
I. . & mm, oi 136—139° C, “ae 


Il. . & mm, geringfiigiger Riickstand. 


Als Riickstand verblieben zirka 2g eines harzartigen dun- 
kelbraunen Oles. Fraktion II enthielt 14 g des gesuchten Kohlen- 
wasserstofies, d. s. 70% der theoretischen Ausbeute. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Diithylnaphthalin iiber metallischem Na- 
trum im Vakuum abfraktioniert und dabei folgende Fraktionen 
erhalten: 


Fraktion I. Druck 8mm, Temperatur 136—138° C, Olbad 148—152° C 
If. . 8mm, ‘5 138—139° C, 5 148—152° C. 


Kine dritte Fraktion wurde hier nicht mehr erhalten. Der 
Riickstand war minimal. Das Diithylnaphthalin ist eine farblose, 
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die in reinem Zustand geruchlos 
ist, in unreinem petroleumartig riecht. Sie erstarrt in einer Kiilte- 
Iischung von — 15° C noch nicht. 


Noy = 1°601; Mol.-Gew. == 184-1; a2” — 0-993. 
M.(n?—-1) _ 





Mol.-Refr. = 63° 5. 


D.(n?+ 2) — 
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Ber. fiir C,,H,,: Mol.-Refr. 60-22. 

3°736 mg Substanz gaben 12°441 mg CO, und 2-968 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,: C 91°24, H 6°77%. 
Gef.: C 90°82, H 8°89%. 


Darstellung der Pikrinsiureverbindung des 
Diathylnaphthalins. 


0-5 g Diithylnaphthalin wurden mit der aquivalenten Menge 
Pikrinsdure versetzt, das Gemisch mit heiBem Alkohol aufgenom- 
men, filtriert und auskristallisieren gelassen. Die Pikrinsiiure- 
verbindung kristallisiert aus Alkohol in langen, goldgelben Nadeln. 
die drusenférmig zusammengewachsen sind. Die Kristalle schmel- 
zen bei 82—83°. In heibem Ammoniak zersetzt sich das Pikrat 
unter Abscheidung kleiner Trépfchen. In Benzol und Alkohol is: 
es gut léslich. 


4°163 mg Substanz gaben 0°366 cm* N (18°5° C und 751 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 10°17%. 
Gef.: N 10°17%. 


Oxydationdes Diéithylnaphthalins. 


Diithylnaphthalin wurde mit iiberschiissiger verdiinnter 
Salpetersiure am RiickfluBkiihler gekocht. Die farblose Fliissig- 
keit wurde erst rétlich, ging dann in Braun iiber, wobei das Di- 
aithylnaphthalin zihfliissig wurde, um endlich nach 16stiindigem 
Erhitzen sich ganz in Salpetersiure zu lésen. Nach dem Erkalten 
fallt das Oxydationsprodukt als gelber Niederschlag aus, der 
trotz Kochen mit Tierkohle und oftmaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol nicht farblos zu erhalten war. Die Substanz zeigt aber 
sonst dieselben Eigenschaften wie das durch die Bombenoxydation 
erhaltene Produkt. 

Um die Oxydationsdauer abzukiirzen wurde mit verdiinnter 
Salpetersiure im EinschluBrohr oxydiert. 1-5 g Substanz wurden 
mit 6°3cm* konzentrierter Salpetersiure (d= 1-4) und 6cm’ 
Wasser vermischt und im SchlieBofen 4 Stunden auf 140—150’ 
erhitzt. Nach Offnen des Rohres erhielten wir nur élige Aus- 
scheidungen, die auf ein Zwischenprodukt, méglicherweise aui 
eine Athylnaphthalinkarbonsdure schlieBen lassen. Bei weiteren 
Versuchen konnten wir eine glatte Durchfiihrung der Oxydation 
durch Erhéhung der Séiurekonzentration wie auch der Temperatur 
erreichen, indem wir auf 1:9g Diathylnaphthalin 5-1 cm*® konz. 
Salpetersiure (d= 1-4) und 2cm* Wasser 180—200° einwirken 
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lieGon. Das Oxydationsprodukt hat sich nach dieser Zeit in Sal- 
siure gelést und scheidet sich als gelber, amorpher Nieder- 
¢ beim Erkalten ab. Der Bombeninhalt wurde mit Wasser in 
eine Abdampfschale gespiilt und zur Trockene verdampft, um 
die Salpetersiure zu vertreiben. Der Riickstand wurde aus Alko- 
hol umkristallisiert. Da die anhaftende gelbe Firbung beim Um- 
fillen nicht entfernt werden konnte, wurde nunmehr mit Tier- 
kohle gekocht, das Filtrat nach Abfiltrieren derselben eingeengt 
und die Naphthalindikarbonsdure auskristallisieren gelassen. Das 
so erhaltene Produkt ist noch immer gelb. Eine Reinigung ver- 
suchten wir nun durch Uberfiihrung in das Bleisalz zu erreichen, 
das wir durch Fallen der in Alkohol gelésten Siure mit Bleiazetat 
erhielten. Das Bleisalz ist gelbstichig. Es wurde mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, das entstandene Bleisulfid abfiltriert und das 
Filtrat am Wasserbad zur Trockene verdampft. Der Riickstand 


pete I 
schia 


} wurde mit wenig Salpetersiure nochmals zur Trockene verdampft 
' und der nunmehrige Riickstand mit verdiinntem Alkohol aufge- 


nommen. Die so erhaltene Sdure war noch immer (allerdings 
schwach) gelbstichig und schmilzt nicht bis 240° C. 


| 3637 mg Substanz gaben 8-779 mg CO, und 1°353 mg H,O. 


Ber. fiir C,.H,O,: C 66°65, H 3°73%. 
Gef.: C 65°83, H 4°16%. 


Oxydation des 1,4-Athylnaphthylmethyl- 
ketons. 


Ebenso wie das Diithylnaphthalin 1i8t sich auch das Athyl- 
naphthylmethylketon mit kochender Salpetersiure (35%) zur 
Dikarbonsiure oxydieren. Das erhaltene Produkt ist mit dem 
Oxydationsprodukt des Diaithylnaphthalins sowohl was Schmelz- 
punkt, Aussehen und auch Léslichkeitsverhiltnisse anbelangt, 
identisch. 
3°496 mg Substanz gaben 8°396 mg CO, und 1:°504 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,O,: C 66°65, H 3°73%. 

Gef.: C 65:49, H 4°81%. 

Zur Bombenoxydation wurden 2°39g Keton mit 8-86 cm* 
konz. Salpetersiure und 3cm* Wasser in ein Jenenser Bomben- 
rohr eingeschmolzen und 4 Stunden auf 180—200° C erhitzt. Nach 
Offnen des Bombenrohres war das Keton in Lisung gegangen, die 
Naphthalindikarbonsiure schied sich nach Zusatz von Wasser aus 
der Lésung aus. Die Lisung wurde am Wasserbade zur Trockene 
verdampft und gewogen. Erhalten wurden 2°59g Naphthalin- 
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dikarbonsdure, entsprechend zirka 100% der Theorie. Die so ¢,. 
haltene Sdiure wurde in sehr verdiinntem Alkohol gelést und pi 
Ba-Azetat gefillt. Dieses Salz ist wei, amorph, in Alkohol fay 
unléslich, in allen anderen organischen Lésungsmitteln unlés\ich, 
und kristallisiert mit 2 Molekeln H.O. 

0°2183 g Substanz gaben 0:°1330 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,,H,O, Ba.2H,O: Ba 35-40%. 

Gef.: Ba 35°84%. 

Die nach der Zerlegung des Ba-Salzes mit verdiinnter sal. 
petersiure erhaltene Dikarbonsiure wies noch immer schwace 
gelbliche Farbe auf. In Wasser, sowohl kaltem wie heibem, isi 
sie unléslich, in Alkohol sehr leicht léslich. Um sie aus der alko. 
holischen Lésung wieder zu erhalten, mu’ man den Alkohol villiz 
vertreiben, da sie sich auch aus sehr verdiinnter alkoholische; 
Lésung nicht ausscheidet. Bei einer solchen Verdiinnung der alko- 
holischen Lésung konnte auch eine schwache blaue Fluoreszenz 
beobachtet werden. 


Aus diesen Eigenschaften wie auch aus der Analyse de 
Bariumsalzes geht hervor, daf hier die 1, 4-Naphthalindikarbon- 
siure entstanden ist. Die aufer diesen in Betracht kommente 
1, 2-Dikarbonsdure kann nicht vorliegen, infolge ihrer Léslichkeit 
in heiBem Wasser, ihres Schmelzpunktes, der mit 175° C ange. 
geben ist, wie auch wegen des Ba-Salzes, das mit 8 H,O kristalli- 
siert; die 1, 8-Dikarbonsaure ist ausgeschlossen, da sie in Alkoho! 
wenig léslich ist und ihr Bariumsalz mit 1 Mol Wasser kristallisiert: 
ebenso die 1, 5-Dikarbonsiure wegen ihrer Unléslichkeiten in allen 
gewohnlichen Lésungsmitteln und endlich die 1, 6-Dikarbonsiiure 
wegen ihrer geringen Léslichkeit in kaltem Alkohol. Die Eigen- 
schaften der erhaltenen Naphthalindikarbonsiure stimmen mit de 
Angaben tiber die 1, 4-Dikarbonsiure, die in Wasser unldéslich, 1 
Alkohol sehr léslich ist, sich beim Verdiinnen mit Wasser jedoc! 
nicht ausscheidet, deren alkoholische Lésung, auf Wasser gegosse, 
blaue Fluoreszenz zeigt und bis 240° C nicht schmilzt. Das Barium- 
salz dieser Séiure kristallisiert ebenfalls mit 2 Molen Wasser. 


Nachdem wir in diesen Versuchen von dem a-Methylnaph 
thylketon ausgegangen sind, so war ja von vornherein auch (it 
1, 4-Naphthalindikarbonsdure zu erwarten. 
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SO er. 
nd mit . ae ee . 
ol fa; fi" Notiz zur Azetalisierung mehrwertiger Alkohole 
loslich, mit Mono- und Diketonen 
Von 
NORBERT FROSCHL und ALBERT HEUBERGER 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 
ar Nal. 
hwach Durch die geniale Idee Emit Fiscuers, die von ihm und an- 
m, ist deren weiter ausgebaut wurde, Azetalverbindungen der mehr- 
 alko- B} wertigen Alkohole und der Monosaccharide mit Azeton oder Alde- 
Volliz B¥ hyden zu synthetisieren, wurde eine neue Kérperklasse gefunden. 
ische; die der Konstitutionsbestimmung der Zucker bald unersetzliche 
alko- Hilfsmittel schuf. 
set. Von der wahrscheinlichen Annahme ausgehend, dab die 


; Azetalbildung nur mit zwei unmittelbar nebeneinander stehenden 
> des $) Hydroxylgruppen eines Polyhydroxylkérpers erfolgen kann — 
irbon- eine Annahme, die freilich noch nicht exakt bewiesen wurde, des 


nend: Be Beweises jetzt aber kaum mehr bedarf —, konnten FiscHer und 
hkeit B) andere mit Hilfe der Azetonverbindungen eine groBe Anzahl von 
ange: Méglichkeiten fiir die zyklischen Formeln der Monosaccharide aus- 
stall BY schlieBen, obwohl es nicht méglich ist, die Spannung des Ringes 
k oho! aus diesen Verbindungen allein zu erschliefen. 


siert: & 


sia Auf die priparative Bedeutung dieser Verbindungsgruppe, 


die es erméglicht, Hydroxyde der Monosaccharide selektiv zu 
substituieren und umzusetzen, wollen wir hier nicht naher ein- 
gehen. 


saure 
igen- 
j den 
hb, i 
doch 


Der Verwendung von gemischt- oder rein-aromatischen Ke- 
tonen zur Azetalbildung mit Polyhydroxylverbindungen wurde bis 
jetzt nicht nihergetreten. Wohl wegen der bei rein-aromatischen 


sel, 
= Ketonen besonders schwer verlaufenden Umsetzung — ein Fall 
sterischer Hinderung, an den auch wir glauben muBten. Die ana- 
aph- lytischen Vorteile solcher Azetale liegen auf der Hand. 

die Ebenso konnten wir erstmalig versuchen, auch Diketone 


heranzuziehen. Wir gingen von dem Gedanken aus, daf durch 
die Azetalbildung mit Diketonen ein exakter Beweis fiir die ste- 
rische Konfiguration von Polyalkoholen sich fiihren lieBe und 
vielleicht auch eine einwandfreie direkte Festlegung der Ring- 
spannweite im Zuckermolekiile denkbar wire. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 19 
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche sind wohl ny, 
als erstes Abtasten dieses Problems zu werten. Erschwerend {ie 
ins Gewicht, da8 wir kein Lésungsmittel besitzen, das Ketone un( 
gleichzeitig Polyhydroxylverbindungen list, ohne sich mit ihne; 
bei den Reaktionsbedingungen umzusetzen. Wir muBten dahe; 
oft den einen Reaktionsteilnehmer als Liésungsmittel fiir dey 
anderen anwenden — was in vielen Fillen an den Kosten schei- 
terte — oder aber mit wenigstens einem festen Agens arbeiten, 


Es zeigte sich, daB gemischt-aromatische Ketone nur schwer 
zur Azetalbildung gebraucht werden kénnen, wenn man nich 
héhere Temperaturen anwenden will. Rein-aromatische Ketone — 
wir haben nur den Fall mit Benzophenon untersucht — sini 
bei milden Bedingungen nicht umzusetzen. In diesen Fiilley 
diirfte auch die Bindung der Karbonylgruppen an _ pseudoquar- 
tire Kohlenstoffatome die Unméglichkeit der Azetalisierung, di: 
ja sicherlich tiber eine Enolumlagerung verliuft, bedingen. Von 
Diketonen wurde einstweilen das leicht zugingliche Azety)- 
azeton mit d-Mannit umgesetzt. Wir erhielten einen schwer zu 
reinigenden dicken Sirup, der aber sicherlich als die Monoazetal- 
verbindung des Mannits anzusehen ist. Die riaumliche Kon. 
figuration des Mannits liBt auch kaum die Bildung eines Diazetals 
zu, wenn wir im Mannit den Zuckerring praformiert annehmen. 


Ein Versuch, vom Rohrzucker ein Azetonazetal darzustellen. 
gelang nicht. 


Als Kondensationsmittel verwendeten wir gasférmige. 
trockene Salzsiure, in einigen Fallen auch konz. Schwefelsiure 
oder Chlorzink. 


Azetal des Azetophenons mit Glyzerin. 


115g reines, trockenes Glyzerin wurden mit 30g Azeto- 
phenon und 1% (berechnet auf die verwendete Menge Azeto- 
phenon) trockenem Chlorwasserstoff unter AusschluB von Wasser 
und Zusatz von 5g Chlorzink auf der Maschine 84 Stunden ge- 
schiittelt. Um den Reaktionsverlauf zu kontrollieren, wurde die 
Hohe der beiden Schichten taglich durch einen Klebestreifen 
markiert. Nach Beendigung der Reaktion wurde sofort mit Blei- 
karbonat neutralisiert und im Schiitteltrichter ausgedthert. 


Nach mehrmaligem Waschen der Atherlisung mit Wasser. 
um noch die letzten Spuren des Glyzerins zu entfernen, wurde 
diese mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und nach A)- 
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dunsten des Athers der Destillation im Vakuum unterworfen. Nach 
Abtreiben des Azetophenons und dreimaliger Rektifikation er- 
hielten wir eine ganz schwach gelbstichige, sirupartige Fliissig- 
keit vom Siedepunkte 142° bei 16 mm Vakuum. Die Ausbeute be- 
trug 13g reines Produkt, d.s. 27% der Theorie. 


Verwendet man 30g Glyzerin, 0°3g HCl und 195g Azeto- 
phenon mit 5g zu Cl,, so betragt die Ausbeute nach 85 Stunden 
Schiitteln nur 14g, 22% der Theorie. Auch kondensierte H,SQ, 
als wasserentziehendes und Kondensationsmittel liefert nicht 
hessere Resultate. 

Trotz wiederholter sorgfaltiger Destillation im Vakuum war 
es nicht méglich, die Verbindung von dem ihr noch immer an- 
haftenden Geruch nach Azetophenon zu befreien. Da nun das 
Azetophenonglyzerin in Petrolither vollstandig unldslich ist, 
schiittelten wir mit niedrig siedendem Petrolither aus und konn- 
ten so das Reaktionsprodukt von dem Geruche und somit auch 
von den letzten Spuren Azetophenon befreien. Das Ergebnis war 
eine fast farblose, sirupartige Fliissigkeit vom Siedepunkt 142° 
bei einem Vakuum von 16mm Quecksilbersiule und der Dichte 
D = 1:2383. Die Molekularrefraktion nach Lorenz-Lorentz ergab 
(n* = 1°5815): 

(n*? — 1) M 
(n? + 2) d 

Ber. fiir ©,,H,,O,: 52°00. 
6°081 mg Substanz gaben 4°010 mg H,O und 15°083 mg CQ,. 

Gef.: C 67°63, H 7°38%. 
5°429 mg Substanz gaben 3°422 mg H,O und 13°496 mg CQ,. 

Gef.: C 67°79, H 7°05%. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 67°99, H 7°27%. 


= 52°19. 





Versuche zur Darstellung der Benzophenon- 
glyzerinverbindung. 


Wir lésten 20g reines Benzophenon in wenig getrocknetem 
Ather und leiteten unter LuftabschluB 1% getrocknete gasfirmige 
Salzsiure ein. Danach wurden 145g Glyzerin zugesetzt und 
(8 Stunden auf der Maschine geschiittelt und dann das Reaktions- 
produkt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Neutralisieren mit 
Bleikarbonat wurde die itherische Liésung mit destilliertem Wasser 
wsgeschiittelt, um anhaftende Glyzerinspuren zu entfernen, und 
dann die Atherlésung mit Chlorkalzium getrocknet. Nach dem 
Abdampfen des Athers wurde der Riickstand durch Abkiihlung 
zur Kristallisation gebracht und die Benzophenonkristalle durch 


19* 
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Absaugen entfernt. Das zuriickbleibende Ol war eine Misciiung 
der Ausgangsstoffe. 

Azetophenon und Mannit lassen sich auch ay 
keine der oben beschriebenen Weisen umsetzen, ebensowenig 
Benzophenon und Mannit. 


Darstellung der Azetylazetonmannit- 
verbindung. 


70g reines Azetylazeton werden mit 25g gebeuteltem uni 
getrocknetem Mannit versetzt und, wie bei den vorherigen Ver- 
suchen angegeben wurde, mit getrockneter, gasférmiger Salzsiiure 
behandelt. Nach Zusatz von 5 g Chlorzink wurde auf der Maschine 
geschiittelt, wobei schon nach 1°/,stiindigem Schiitteln der ganz 
Mannit in Lésung gegangen war. Nach dem Neutralisieren mit 
Bleikarbonat wurde mit Ather behandelt, um geringe Mengen des 
im Keton gelésten Mannites auszufillen. Nach dem Trocknen der 
itherischen Lésung mit Kaliumkarbonat wurde der Ather uni 
darauf das Azetylazeton abdestilliert und das zuriickbleibende 
dunkle Produkt mit Wasser behandelt. In der Hitze geht die Ver- 
bindung in Lésung und fallt beim Kinengen in reinerem Zustande 
aus. Hernach wurde im Exsikkator iiber Schwefelsiure im Va. 
kuum getrocknet. Versuche, die Verbindung durch Kochen mit 
Tierkohle zu reinigen oder tiber Kohlensiureschnee zur Kristalli- 
sation zu bringen, blieben ohne Erfolg. Wir erhielten schlieBlich 
eine fast farblose, d4uBerst zihe Fliissigkeit. 

a2” — 1°245; n=) = 1-459 
(n?@—1) M 
(n? +2) d 

Ber. fiir C,,H,,0,: 60°19. 

Die Verbrennung der Substanz bereitete wegen ihrer Zih- 
fliissigkeit Schwierigkeiten. 
4°100 mg Substanz gaben 2°539 mg H,O und 7°589 mg CQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 49°97, H 6°93%. 

Gef.: C 50°48, H 6°93%. 

Es reagiert also nur eine Karbonylgruppe des Diketons unter 
Azetalbildung mit Mannit. 


Versuch der Darstellung der Azeton-Rohr- 
zuckerverbindung. 


= 58:02. 





Wir versuchten, Rohrzucker aus Azeton unter Zusatz vol 
Salzsiure durch Schiitteln zu kondensieren. Das zur Darstellung 
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vyerwendete Azeton wurde durch Kochen tiber Kaliumpermanganat 
vercinigt und mit Chlorkalzium sorgfaltig getrocknet. Sodann 
wurden 150 g getrockneter und gepulverter Rohrzucker mit 204 g 
Azeton unter Zusatz von 20g Chlorzink und 4g getrockneter, 
castormiger Salzsiure 20 Stunden auf der Maschine geschiittelt. 
Bei der Aufarbeitung wurden aber die Ausgangsmaterialien un- 
verindert vorgefunden. 
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Absaugen entfernt. Das zuriickbleibende 01 war eine Mischuny 
der Ausgangsstoffe. 

Azetophenon und Mannit lassen sich auch auf 
keine der oben beschriebenen Weisen umsetzen, ebensowenic 
Benzophenon und Mannit. 
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verbindung. 


70g reines Azetylazeton werden mit 25g gebeuteltem uni 
getrocknetem Mannit versetzt und, wie bei den vorherigen Ver- 
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behandelt. Nach Zusatz von 5 g Chlorzink wurde auf der Maschine 
geschiittelt, wobei schon nach 1°/,stiindigem Schiitteln der ganze 
Mannit in Lésung gegangen war. Nach dem Neutralisieren mit 
Bleikarbonat wurde mit Ather behandelt, um geringe Mengen des 
im Keton gelésten Mannites auszufillen. Nach dem Trocknen der 
itherischen Lésung mit Kaliumkarbonat wurde der Ather und 
darauf das Azetylazeton abdestilliert und das zuriickbleibende 
dunkle Produkt mit Wasser behandelt. In der Hitze geht die Ver- 
bindung in Lésung und fallt beim Kinengen in reinerem Zustande 
aus. Hernach wurde im Exsikkator iiber Schwefelséure im Va- 
kuum getrocknet. Versuche, die Verbindung durch Kochen mit 
Tierkohle zu reinigen oder tiber Kohlensiureschnee zur Kristalli- 
sation zu bringen, blieben ohne Erfolg. Wir erhielten schlieBlich 
eine fast farblose, 4uBerst zihe Fliissigkeit. 

diy = 1°245; ni) = 1-459 
(n?—1) M 
(n? +2) d 

Ber. fiir C,,H,,0,: 60°19. 

Die Verbrennung der Substanz bereitete wegen ihrer Zih- 
fliissigkeit Schwierigkeiten. 
4°100 mg Substanz gaben 2°539 mg H,O und 7°589 mg CQ,. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 49°97, H 6°93%. 

Gef.: C 50°48, H 6°93%. 

Es reagiert also nur eine Karbonylgruppe des Diketons unter 
Azetalbildung mit Mannit. 


= 58°02. 





Versuch der Darstellung der Azeton-Robhr- 
| zuckerverbindung. 


Wir versuchten, Rohrzucker aus Azeton unter Zusatz von 
Salzsiure durch Schiitteln zu kondensieren. Das zur Darstellung 
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verwendete Azeton wurde durch Kochen iiber Kaliumpermanganat 
vereinigt und mit Chlorkalzium sorgfaltig getrocknet. Sodann 
wurden 150 g getrockneter und gepulverter Rohrzucker mit 204 g 
Azeton unter Zusatz von 20g Chlorzink und 4g getrockneter, 
casférmiger Salzsiure 20 Stunden auf der Maschine geschiittelt. 
Bei der Aufarbeitung wurden aber die Ausgangsmaterialien un- 
verindert vorgefunden. 
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Versuche uber die synthetische Darstellung 
der Agarizinsaure 
Von 


NORBERT FROSCHI. und JosEF HARLASS 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 


Eine Veréffentlichung von M. Passerini und G. Bantr’* iiber 
eine Synthese der Agarizinsiure veranlaBt uns, Versuche, dic 
schon 1928 ausgefiihrt und in einer Dissertation? beschrieben 
wurden, kurz mitzuteilen. Eine friihere Publikation war unter- 
blieben, weil das Hauptziel — die Synthese der Zetylzitronen- 
siure — nicht erreicht wurde. Immerhin wurden aber auch Er- 
gebnisse erzielt, die fiir die fernere Bearbeitung des Themas von 
Wert sein kénnten, zumal die von obigen Autoren durchgefiihrte 
Synthese nach ihren eigenen, uns schriftlich gemachten Angaben, 


anscheinend nur schwer reproduzierbar ist. 
Wir haben auf zwei Wegen die Synthese der Zetylzitronen- 
sdiure (der angeblichen Agarizinsiure) durchzufiihren gesucht. 


Als Ausgangsmaterial diente uns Azetondikarbonsdureithy1- 
ester, den wir nach folgender Skizze zur Zetylzitronensdiure auf- 
zubauen beabsichtigten: 


CHe . COOC2Hs CisHss — CH . COOeHs CigHss . CH . _ 
| 
co _" ) = og 
| | é CN 
CHe . COOCsHs CHe . COOC2H; He . COOC2Hs5 
Azetondikarbon- Zetylazetondikarbon- Zetylazetondikarbon- 
siureester sdureester siureesterzyanhydrin 


CieHse. C. H. COOH 
| you 
> C 


| COOH 
CH. . COOH 


Zetylzitronensaure 


Nach bekannter Methode wurde die Azetondikarbonsdure 
aus Zitronensiure und rauchender Schwefelsiure mit 15% An- 
hydridgehalt dargestellt und diese mit absolutem Alkohol durch 





1 Atti del II] Congresso Nationale di Chimica Pura ed Applicata 
Firenze e Toscana 1929, S. 343—346; 1930, Florenz, Universitat; referiert in 
Chem. Centr. 102, 1931, S. 1482. 

* Dissertation Joser Hartass, Wien, Universitit (1928). 
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Salzsiuregas verestert. Der auf diese Weise dargestellte Azeton- 
dikarbonsdureester (Sp. 138° C bei 12 mm Druck) wurde mit me- 
tallischem Natrium in 25—30cm* absolutem Alkohol am Riick- 
fluBkiihler gelést. Nun wird in kleinen Portionen die notwendige 
Menge Zetyljodid (F. P. 22° C) eingetragen und noch zwei Stunden 
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, der Alkohol abgedampft, 
die letzten Spuren im Vakuum entfernt und das ganze Reaktions- 
produkt mit Ather aufgenommen. Das in Ather unlisliche Na- 
triumjodid wurde abfiltriert, die itherische Lésung dreimal mit 
10% Schwefelsiure, dann einige Male mit wenig Wasser bis zur 
neutralen Reaktion gewaschen. Die iiber CaCl, getrocknete Lisung 
wurde vom Ather befreit und der Riickstand im Vakuum unter 
10 mm Druck bis auf .140° C erhitzt, wobei der nicht umgesetzte 
Azetondikarbonsdureithylester in die Vorlage tibergeht. Das nun 
zuriickbleibende Produkt wird aus Ligroin (Fraktion 50—70°) 
unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert. Nach mehr- 
maligem Umkristallisieren erhilt man den Ester reinweiB als 
amorphes Pulver, das einen Schmelzpunkt von 38°5° C aufweist. 
Die Ausbeute betrigt 75% vom angewandten Zetyljodid. Beim 
Umkristallisieren scheidet sich der Ester aus der heiBen Lésung 
in winzigen Oltrépfchen ab, die nach einiger Zeit erstarren. 
3°579 mg Substanz gaben 9°213 mg CO,, 3°550 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°36, H 10°87%. 

Gef.: C 70°20, H 11°10%. 

Bemerkenswert ist, daBS das Zetylazetondikarbonsadureester 
sich bald zersetzt. Derselbe Ester wurde nach einem halben Jahre 
aus Essigester umkristallisiert und ein Schmelzpunkt von 47° C 
gefunden. Die Verbrennung gab davon folgende Werte: 
4°921 mg Substanz gaben 13°501 mg CO, und 5°399 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 70°36, H 10-87%. 

Gef.: C 74°82, H 12-27%. 

Bemerkenswert ist, daf der Zetylazetondikarbonsaureester 
selbe Zersetzlichkeit zu haben wie die von der Firma Kahlbaum 
bezogene Agarizinsiure, bei der wir nach lingerer Aufbewahrung 
einen Schmelzpunkt von 128—129° fanden, der durch Behandeln 
mit Chloroform auf 141-—142° stieg. 


Darstellung des Kupferzetylazetondikarbon- 
siureaithylesters. 

Ein Teil des oben dargestellten Esters wurde, in Alkohol ge- 

lést, mit ammoniakalischer Kupferoxydlésung versetzt. Es ent- 





296 N. Fréschl und J. Harlass 


stand ein griiner, in Chloroform, Petrolither und Ather leic/: 
léslicher, in Alkohol léslicher, in Wasser unlislicher Kérper, der 
bei 27° C schmolz. 
5°122 mg Substanz gaben 0°448 mg CuO. 

Gef.: Cu 6°98%. 
2°197 mg Substanz gaben 0°199 mg CuO. 

Ber. fiir C,,H,,0,,Cu: Cu 6°95%. 

Gef.: Cu 7°24%. 

Die Verseifung des Zetylazetondikarbon. 
siuredthylesters ergab nur Stearinsiure und Heptadezy!- 
methylketon. 


Versuche, an Zetylazetondikarbonsiureester 
| Blausdiure anzulagern. 


Die Blauséureanlagerung an Zetylazetondikarbonsdureester 
gelang auf keine der verschiedenst versuchten Weisen, auch nicht 
als mit Piperidin als Katalysator und wasserfreier Blausiure im 
EinschluBrohr einige Stunden auf 60° C erhitzt wurde, ebenso 
nicht die Versuche, ein Phenylhydrazon, ein Oxim und ein Semi- 
karbazon des Esters herzustellen; ein Fall sterischer Hinderung 
durch den langen Zetylrest. 


Unter anderem wurden 1g Ester mit etwa 8 cm’* frisch be- 
reiteter wasserfreier Blausiure und 0-2 g Piperidin in ein Bomben- 
rohr, das mit Kohlenséureschnee gekiihlt wurde, eingeschmolzen. 
48 Stunden sich selbst iiberlassen und hierauf auf 60° langsam 
erhitzt. Die Blausiure wurde samt dem Ester mit Ather behandelt 
und das Reaktionsgemisch im Wasserbade erwdrmt; hierauf Blau- 
siure und Ather abgedampft, mit Ather wieder aufgenommen und 
mit Wasser bis zur Entfernung der Blausiurereaktion gewaschen. 
mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und vom Ather befreit. 
Der aus 70% Alkohol umkristallisierte Riickstand ist ein weiBes 
Pulver vom Schmelzpunkt 52° C. Die LassaianescHE Probe auf 
Stickstoff ist schwach positiv. Es diirfte sich nur um eine stick- 
stoffhaltige Verunreinigung handeln. 
5°259 mg Substanz gaben 0-026 cm* N (18° C unter 737 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O;N: N 3°08%. 
Gef.: N 0 55%. 


Nach diesen und anderen vergeblichen Versuchen sahen wir 
uns gezwungen, diesen Weg zur Erreichung der Zetylzitronensiure 
zu verlassen und neue Méglichkeiten zu suchen. Als Ausgangs- 
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material wahlten wir nun a-Brom-Stearinsduredithylester und 
a-Jodstearinsdureester und Oxalessigester, die mit Mg grignardiert 
wurden. Der Plan der Reaktion sei hier kurz wiedergegeben: 


CysHss . CHBr . COOC3Hs + CO . COOCHs + Mg = CisHss . CH . COOC2Hs 
‘H: . COOC2Hs iba 
\ 
{ COOCsHs 
H, . COOC3Hs 

7-82 g Bromstearinsiureester wurden in absolutem Ather ge- 
list, mit 2 g Magnesium versetzt und 2°64 Oxalessigester zutropfen 
gelassen. Das Magnesium erscheint nach zweitigigem Erhitzen 
mit einer rotbraunen Kruste iiberzogen. Der Versuch wurde unter- 
brochen, die Atherische Lésung abgegossen, das Magnesium in 
Wasser eingetragen und mit Ather ausgeschiittelt. Aus der Athe- 
rischen Lésung erhielten wir ein weif gefirbtes Pulver vom 
Schmelzpunkt 34—35° C. Auf Kupferdraht zeigte es sehr starke 
Halogenreaktionen und diirfte unveriinderter Bromstearinsiure- 
ester (F. P. 33° C) sein. 

In einer Reihe weiterer Versuche wurde das Magnesium in 
Pulver-, Band- und Drahtform verwendet, vorher mit Athyljodid 
angeaitzt, davon abgegossen, mit absolutem Ather schnell nach- 
gewaschen und dann mit a-Bromstearinsiureester vermengt: Die 
Dauer des Erhitzens wurde bis auf 10 Tage erhéht. Nach dem 
sechsten Tage zeigte sich ein ziemlich dichter Niederschlag im 
Kolben, das Magnesium ist stark verkrustet. Die Atherische 
Lisung wird bald gelb, doch verschwindet diese Firbung bei 
weiterem Erhitzen. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser ge- 
rossen und mit Ather extrahiert. Der Riickstand der abgedampf- 
ten Atherlisung zeigt, aus 96%igem Alkohol umkristallisiert, sehr 
schéne Nadeln, die, am Platinblech erhitzt, Asche hinterlassen. 
Sie schmelzen bei 115—117° C. Am Kupferdraht nach BEILSTEIN 


erhitzt, geben sie keine Halogenreaktionen. 


10°842 mg Substanz gaben 1°096 mg MgO. 
Ber. fiir C,,H..C,.Mg: MgO 10-12%. 
Gef.: MgO 10-12%. 
Es kime demnach diesem Salz folgende Konstitutions- 


formel zu: 
COOC2Hs 
CO.CH.CO.0C2Hs 


Mg 
CO.CH.CO.OC2Hs 


CO,.OC3Hs 
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Versuche mit Pyridin als Lésungsmittel waren ebenfalls c:- 
folglos. 

An Stelle des Bromstearinsiiureesters versuchten wir wei- 
ters, den reaktionsfihigeren a-Jodstearinsdureester zu verweii- 
den, den wir uns auf eine bisher noch unbeschriebene Weise 
darstellten. Molare Mengen a-Bromstearinsiureithylester und Jod- 
kalium wurden in 96%igem Alkohol gelést und 6—8 Stunden am 
RiickfluBkiihler gekocht. Nach 1—-2 Stunden beginnt sich bereits 
Kaliumbromid auszuscheiden. Das Reaktionsprodukt wird in viel 
Wasser gegossen, mit Ather aufgenommen, die itherische Lésung 
mit Wasser, dann zur Entfernung der vom Jod herriihrenden 
gelben Farbe mit schwefliger Siure, hierauf wieder mit Wasser 
bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Die itherische Lésung wird 
iiber gegliihtem Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert 
und der Riickstand zuerst aus 96%igem und endlich aus 70%igem 
Alkohol umkristallisiert. Der a-Jodstearinséureithylester ist ein 
amorph aussehendes Pulver von wachsihnlichem Aussehen, das 
gegen Licht bestindig ist. Nach wochenlangem Stehen oder Er- 
hitzen iiber den Schmelzpunkt und nachherigem Erstarren wird 
es schuppenartig fest. Es schmilzt bei 22° C und ist in Alkohol. 
Ather, Chloroform léslich. 


0°152 g Substanz gaben 0°0814 g AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,0,J: Jod 28°96%. 
Gef.: Jod 28°95%. 


GRIGNARDSCHE Versuchemita-Jodstearinsadure. 
ithylester. 


1-63 g Magnesium wurden mit einer Spur Jodithyl in ab- 


solutem Ather angeitzt, davon abgegossen, mit absolutem Ather 


schnell nachgewaschen und auf das angeitzte Magnesium eine 


absolut itherische Lésung von 29°3g Jodstearinsiureathylester 


gegossen. Das Magnesium wurde nach kurzer Zeit schon merklich 


angegriffen. Am nichsten Tag zeigte sich bereits ein Niederschlag 


und nun wurde Oxalessigester zugegeben. Die Lésung fiarbte sich 


sofort rétlich, das Magnesium begann sich bereits wieder zu ver- 


krusten. Bei weiterem Erhitzen verkrusteten sich die Magnesium- 


spiralen derart, da die langsam gehende Reaktion endlich auf- 
hirte. Die itherische Lésung wurde abgegossen, der Niederschlag 
von den Magnesiumspiralen miglichst getrennt und mit 5%iger 
Schwefelsiure zersetzt, die auf 0° C abgekiihlt war. Nach der Zer- 
setzung wurde die saure Lésung ausgeithert, die itherische Lésung 
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mit Wasser und einer Natriumbikarbonatlésung gewaschen, bis 
die Waschfliissigkeit nicht mehr gelb gefirbt erscheint; dann 
wurde nochmals mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge- 
trocknet, der Ather abgedampft und der Riickstand wiederholt 
aus Alkohol umkristallisiert. Man erhielt schlieBlich einen weiBen 
Koérper, der bei 28—29° schmolz. 
3°842 mg Substanz gaben 11°051 mg CO,, 4°182 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 78°81, H 12°89%. 

Gef.: C 78°45, H 12°18%. 
0°953 mg in 7°432 mg Kampfer gaben eine Depression A = 11°1°. 

Ber. fiir C,,H,,0,: M = 578°56. 

Gef.: M = 569. 

Analyse und Molekulargewicht wiesen darauf hin, dab 
a-Stearylstearinsiureithylester vorliegt, dessen Entstehung nach 
folgenden Gleichungen méglich wire: 


eine 
CysHgs . CHMgJ . COOC2Hs + JMg — CH > 
| 
COO2H; 
pomes 
—> CyeHs3 . CHMgJ . C—CH . CigHss + 2 0,0 ” 
| | ea eee ee ar mime | 
| CO. OCH; 
OCeHs 
> 2 Mg (OH) J + C2Hs0H +- CygHs3 . CHe . C — CH . COOC2Hs 


O CyeHss 


Wir haben darauf unsere Versuche nicht mehr fortgesetzt. 
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Zur Chemie der Flechten 


(I. Mitteilung) 
Uber Peltigera canina L. 


Von 


JULIUS ZELLNER 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 


Seit den umfassenden Arbeiten von HEsse und Zopr, die sic! 
etwa bis zum Jahre 1909 erstrecken, ist die Kenntnis der Flechten- 
stoffe durch die Arbeiten zahlreicher Forscher (ASAHINA und Mit- 
arbeiter, KoLLER und Mitarbeiter, Prau, RoBertson und STEPHENSON. 
Scuopr, Sonn u. a.) wesentlich geférdert worden. Nicht das gleiche 
gilt von den iibrigen chemischen Bestandteilen der Flechten. 

Im folgenden wird iiber die chemische Untersuchung einer 
bisher wenig beachteten Flechte: Peltigera canina L., berichtet. 
wobei aber nicht nur die eigentlichen Flechtenstoffe, sondern auch 
andere charakterisierbare Inhaltsstoffe in Betracht gezogen 
wurden. 


Das Material stammte aus der Umgebung von Hallstadt (Oberdéster- 
reich). Die Spezies wurde von dem Flechtenspezialisten Dr. J. Suza (Tech- 
nische Hochschule in Briinn) bestimmt. Auf eine genaue Feststellung der 
Spezies ist besonderes Gewicht zu legen, da Irrtiimer in dieser Richtung. 
wie aus der Literatur hervorgeht, in friiherer Zeit des 6fteren zu unlieb- 
samen Streitigkeiten beziiglich des Vorkommens einzelner Flechtenstoffe 
gefiihrt haben. Die ganze Untersuchung wurde in zwei aufeinander- 
folgenden Jahren zweimal durchgefiihrt (erst mit 500, dann mit 800g luft- 
trockener Flechte). Die Flechte wachst auf kalkhaltigem Waldboden, die 
Beseitigung von fest haftenden Erdpartikeln, Moos, Holz, Buchenlaub usw. 
war recht miihsam. Das sorgfiltig gereinigte Material wurde folgender- 
maBen verarbeitet: 


1. Da nach den Angaben der Literatur die Flechtenstoffe aus- 
nahmslos in Azeton lislich sind und dieses keine merkliche 
chemische Wirkung auf sie ausiibt, wurde das zerkleinerte Ma- 
terial zunichst mit diesem Liésungsmittel in der Wirme erschépft. 
Der Azetonextrakt ist seiner Menge nach nicht betriachtlich, braun- 
griin gefirbt und teilweise kristallinisch. Er wurde zunichst mit 
Petrolither in der Kilte griindlich ausgezogen (Extrakt A) und 
sodann der in Petrolither ungelést gebliebene Anteil mit wisseri- 
ger 2%iger Kaliumbikarbonatlisung und Ather griindlich durch- 
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veschiittelt, wobei sich drei Phasen ergaben: eine Atherische 
Schichte (B), eine wiasserige Schichte (C) und eine dazwischen 
schwebende unlésliche Substanz (D). 

Der Anteil A wurde vom Ather befreit, mit alkoholischer 
Lauge verseift und das Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschiit- 
telt. Die darin léslichen unverseiften Anteile sind zunichst gelb- 
rot gefirbt, lassen sich aber durch Umkristallisieren aus Essig- 
ester leicht reinigen und lieferten als Hauptbestandteil Ergosterin, 
das tibrigens in gréBerer Menge aus der Partie B gewonnen werden 
konnte. Die Fettsiuren, deren relative Menge sehr klein ist und 
die aus festen und fliissigen Saiuren bestehen, konnten wegen zu 
veringer Menge nicht getrennt werden. 

Der Anteil B lieferte nach Beseitigung des Athers und Um- 
kristallisieren aus siedendem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
ohne Schwierigkeit einen gut kristallisierten, farblosen Kérper 
vom Schmelzpunkt 161°. | 


Analyse: 
2°761 mg Substanz (im Exsikkator getrocknet) gaben 2:711 mg H,O und 

8-238 mg CO,, somit C 81°87, H 10-98%. 
3°274 mg Substanz (von anderer Darstellung) lieferten 3°34 mg H,O und - 

9°75 mg CO,, daher C 81°22, H 11°42%. 
4°434 mg Substanz gaben 4°53 mg H,O und 13°18 mg CO,, somit C 81°07, 

H 11°43%. 

Ber. fiir C,,H,,O + H,O: C 81:0, H 11°0%. 

Analyse und Eigenschaften (Farbenreaktionen) zeigten, dali 
Ergosterin vorlag, und zwar in ziemlich reinem Zustande; denn 
der Schmelzpunkt des Kérpers (161°) lag dem des reinen Ergo- 
sterins (165°) schon recht nahe, so daB erhebliche Mengen des Be- 
gleitstoffes Fungisterin nicht anwesend sein konnten. 

Die Partie C war rot gefirbt; nach dem Ubersittigen mit 
Salzsiure und Ausschiitteln mit Ather erhielt man aus dem letzte- 
ren eine kristallinische Substanz von deutlichem Sdurecharakter, 
die aber wegen zu geringer Menge nicht niher untersucht werden 
konnte. 

Der Anteil D, der relativ reichlichste, aber seiner absoluten 
Menge nach auch nur gering, bildete eine pulverige Substanz, die 
durch Umfallen aus Azeton, Benzol und Essigester weif erhalten 
werden kann. Einmalige Anwendung von Tierkohle ist emp- 
fehlenswert. Zur weiteren Reinigung list man in verdiinnter wis- 
seriger Lauge, filtriert von unléslichen Beimengungen (Ergosterin) 
ab, fallt die Substanz mit verdiinnter Siure aus, wischt die Fal- 
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lung gut mit Wasser und kristallisiert aus Azeton um. Doch war 
es nicht méglich, zu gut ausgebildeten Kristallen zu gelangen, man 
erhielt immer nur unvollkommen begrenzte Kristallfragmente 
(Blattchen). Auch Benzol und Eisessig ergaben keine giinstigeren 
Resultate. Im Kapillarrohr erhitzt, sintert die Substanz bei etwa 
150° und schmilzt unter Gelbfirbung bei 158°. Die alkoholische 


Lésung reagiert gegen Lackmus neutral, doch lést sich die in 


Wasser fast unlésliche Substanz leicht in verdiinnter wiisseriger 
Lauge und ist daraus durch Siuren in weiBen Flocken fillbar; es 
handelt sich also wohl um einen phenolartigen Kérper. Die alkoho- 
lische Lésung liefert weder mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalk- 
lésung Farbenreaktionen. 


Analyse: 

4°274 mg Substanz gaben 2-243 mg H,O und 9°906 mg CO,, somit C 63-21, 
H 5°87%. 

5°550 mg Substanz gaben 2°615 mg H,O und 12-945 mg CO,, daher C 63-60. 
H 5:27%. 

4°095 mg Substanz gaben 1:916 mg H,O und 9-474 mg CO,, daher C 63°10. 
H 5:°23%. 


Diese Zahlen weisen darauf hin, daB die Substanz mit dem 
von Zorr* beschriebenen Peltigerin identisch ist, dem die Forme! 
CieH,.0, oder C,,H,.O; zugeteilt wurde. Jedoch stimmen die 
Schmelzpunktsangaben nicht iiberein, da in der Literatur? der 
Schmelzpunkt mit 172° bzw. 193° angegeben wird, wihrend der 
oben beschriebene Stoff schon bei 158° unter Gelbfairbung schmilzt. 
Es gelang vorliufig nicht, diese Unstimmigkeit aufzukliren, da 
die Ausbeute iufBerst gering war und daher nur wenig Substanz 
zur Verfiigung stand. 


2. Die mit Azeton erschépfte Flechte wurde mit Alkohol ex- 
trahiert, welcher wesentlich mehr Substanz in Lésung brachte als 
das Azeton. Die griinlichbraune, gré8tenteils kristallinische Masse 
wurde mit Wasser aufgenommen, wobei sich amorphe, schlecht 
filtrierbare Stoffe abschieden, die sich besser durch Atherausschiitt- 
lung oder Zentrifugieren oder, wenn man auf ihre Gewinnung 
nicht reflektiert, am einfachsten durch Fillung mit Bleiessig be- 
seitigen lassen. Es handelt sich um Substanzen, die bei der Ver- 
seifung einerseits Ergosterin, anderseits als saure Bestandteile 





1 Liebigs Ann. 364, 1909, S. 275. 
? BRIEGER in Abderhaldens biolog. Arbeitsmethoden, I. Abt., 70, 1. Halfte. 
S. 266. 
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teils fettsiureartige Stoffe, teils pulverige, phlobaphenartige Sub- 
stanzen liefern. Der in Wasser lésliche Anteil des Alkoholauszuges 
licefert nach dem Einengen und einigem Stehen eine reichliche Kri- 
stallisation. Die Rohabscheidung wird in 60—70%igem Alkohol 
in der Kochhitze unter Tierkohlezusatz gelést, worauf sich allmih- 
lich die Substanz in farblosen Kristallen ausscheidet. Die Aus- 
beute betrigt 4—5% des Flechtengewichtes. Die Substanz ist nicht 
einheitlich, die lange Schmelzlinie reicht von 105—143°, die Eigen- 
schaften und die Analyse weisen auf ein Gemisch von Zucker- 
alkoholen hin. 

Analyse: 
4°363 mg Substanz gaben 3-314 mg H,O und 6°359 mg CO,, somit H 8-49, 

C 39-70 %. 

Die Trennung des Stoffgemisches ist schwierig. Bei Vor- 
handensein gréBerer Substanzmengen 148t sich durch fraktionierte 
Kristallisation aus wisserigem Methylalkohol in den vorderen 
Fraktionen allmahlich eine Substanz anreichern, die in Nadeln 
kristallisiert, bei 165° schmilzt und auch in ihren sonstigen Eigen- 
schaften mit Mannit iibereinstimmt. 


Analyse: 
4°505 mg Substanz geben 3:162 mg H,O und 6°523 mg CO,, daher C 39°47, 

H 7°85 %. 

Ber. fiir C,H,,0O,: C 39°56, H 7°69%. 

Die spiteren Fraktionen zeigten Schmelzlinien von 98—135": 
es gelang nicht, durch Fraktionierung aus wisserigem Methyl- 
und Athylalkohol oder Azeton zu einheitlichen Produkten zu 
kommen. Daher wurden diese Fraktionen wieder vereinigt und in 
liblicher Weise azetyliert. Das Reaktionsprodukt, in Eiswasser ge- 
gossen, lieferte zunichst eine é6lige Abscheidung, die allmahlich 
teilweise kristallisierte. Man trennte vom Wasser und saugte 
scharf ab. Die kristallisierte Substanz laBt sich durch Umfillen 
aus Alkohol leicht reinigen und erweist sich durch Schmelzpunkt 
(118—119°) und Mischschmelzpunkt als Hexaazetylmannit. Die 
abgesaugte dickfliissige Komponente erstarrte im Exsikkator tiber 
Kalk zu einem farblosen Glas. Zur Riickverseifung léste man den 
véllig amorphen Kérper in Alkohol, goB die Lésung in heibe 
Barytlauge, erhitzte einige Stunden auf dem Wasserbade, be- 
seitigte den Baryt durch verdiinnte Schwefelsiure und dampfte 
das Filtrat ein. Es hinterblieb eine amorphe, glasige, farblose. 
hygroskopische Substanz, deren Identitét mit dem urspriinglichen 
Kérper zwar nicht feststeht, aber doch wahrscheinlich ist. Der 
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K6rper schmilzt schon unter 100°, zeigt dhnliche Léslichkei:s- 
verhaltnisse wie die Zuckeralkohole, reduziert FEHLINGSCBHE Lisuie 
nicht und diirfte alkoholischer Natur sein. Seine unerfreulichey 
Eigenschaften und die geringe Menge verhinderten seine weitere 
Untersuchung. 

3. Der briunlich gefirbte Wasserauszug der Flechte schied 
beim Eindampfen gelbliche Schuppen ab, die sich als die Kaik. 
verbindung eines Stoffes erwiesen, der mit dem als Viskosin be. 
zeichneten, in Pilzen haufigen Kérper identisch oder ihm 4uBersi 
ihnlich ist. Bei der Zerlegung mit Salzsiure geht das Kalzium in 
Liésung, wihrend die organische Substanz als graubraune, gal- 
lertige Masse ungelist bleibt. AuSerdem finden sich im Wasser- 
auszug kleine Mengen amorpher, leicht léslicher Polysaccharide 
vor, die durch Bleiessig und Atzbaryt fallbar sind. Gerbstoffe sind 
nicht vorhanden. Von Saéuren konnten nach dem FLEISCHERSCHES 
Verfahren Schwefel-, Phosphor- und Oxalsdiure nachgewiesen 
werden; letztere konnte auch isoliert und durch Umkristallisieren 
aus wisserigem Alkohol rein dargestellt werden. 
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Zur Chemie der Halophyten 
(III. Mitteilung) 


Von 


JULIUS ZELLNER 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3, Dezember 1931) 


AnlaBlich der Fortsetzung unserer Studien * iiber die Chemie 
der Halophyten wurde auch die zur Familie der Chenopodiazeen 
gehérige Suaeda salsa Pall. in Betracht gezogen. 


Das Material war in der Umgebung des Neusiedler Sees ge- 
sammelt worden und wog lufttrocken 500g. Der Untersuchungs- 
gang war, da auf die nur in sehr geringer Menge vorhandenen 
fett- und wachsartigen Stoffe von vornherein verzichtet wurde, ein 
von dem gewodhnlichen Verfahren etwas abweichender. Es wurde 
ein wisseriger Auszug bereitet, dieser zum Sirup eingeengt und 
hierauf mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt. Es schied 
sich eine braune, mit Mineralsalzen durchsetzte Masse (A) ab. Die 
alkoholische Lisung (B) wurde abgezogen und mit Bleiessig ge- 
fillt. Nach Beseitigung des Bleiniederschlages (C) entbleite man 
das Filtrat mit Schwefelwasserstoff, destillierte den Alkohol ab 
und fallte die mit Schwefelsiure angesiuerte Liésung mit Kiesel- 
wolframsiure. Die amorphe Fallung (D) wurde mit kaltem Wasser 
gewaschen, dann mit Atzbaryt im UberschuB versetzt, zur Trockne 
eingedampft und der Riickstand mit 60%igem Alkohol ausgekocht. 
Die so erhaltenen Lésungen befreite man vom Alkohol, versetzte 
sie mit iiberschiissiger Salzsiure und engte ein, wobei sich kohlige 
Substanzen abschieden. Nach dem Verdiinnen mit Wasser filtrierte 
man, engte neuerdings ein und fallte nach Zusatz einiger Tropfen 
konzentrierter Salzsiiure mit Goldchlorid. Es schied sich ein Gold- 
doppelsalz in erheblicher Menge ab, das nach dem Umkristalli- 
sieren aus wenig verdiinnter Salzsiure tiefgelbe Blittchen oder 
breite Nadeln vom Schmelzpunkt 230—235° darstellte *. Die Sub- 
stanz ist in kaltem Wasser schwer, in Alkohol leichter léslich. 





1 Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 197, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 
139, 1930, S. 467. 

* Die in der vorausgegangenen Arbeit enthaltene Schmelzpunktangabe 
ist irrtiimlich. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 20 
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Analyse: 


0°3150 g Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0°1349 g Au und 0°3892 g Agi. 


somit Au 42°82, Cl 30°57%. 
Ber. fiir C,H,,O,NCl.AuCl,: Au 43°15, Cl 31:03%. 


Analyse und Eigenschaften wiesen darauf hin, daB das Gol: 
doppelsalz des Betains vorlag. 

Das Filtrat von der Fallung (D) wurde mit Atzbarytlésuny 
versetzt, der Niederschlag abfiltriert und die Liésung eingeeng': 
nach Beseitigung ausgeschiedener Salze siuerte man mit Essig 
sdiure an und versetzte mit Phenylhydrazin. Nach lingerem Er- 
hitzen schied sich das Glukosazon ab, muBte aber wiederholt um- 
kristallisiert werden, bis es den richtigen Schmelzpunkt (205 bis 
206°) zeigte. Die relative Menge des so nachgewiesenen Jnvert- 
zuckers ist sehr gering. 


Aus dem Bleiniederschlag (C) konnten in bekannter Weise 


erhebliche Mengen von Gerbstoffen gewonnen werden, die mit 
Kisenchlorid eine griine Farbenreaktion gaben und mit den iib- 
lichen Gerbstoffreagenzien (Kaliumdichromat, Bromwasser, Koch- 
salzgelatine) Fallungen lieferten. Sonstige Stoffe saurer Natur 
konnten nicht identifiziert werden. 


Die dickfliissige, braune Substanz (A) wurde mit Wasser ver- 
diinnt und der Dialyse unterworfen; es diffundierten reichliche 
Mengen von Mineralsalzen, die durch Umkristallisieren ‘aus 
heiBem Wasser gereinigt wurden. Das Salzgemisch besteht im 
wesentlichen aus den Sulfaten und Chloriden des Natriums und 
Kaliums neben geringfiigigen Mengen von Magnesium- und Kal- 
ziumsalzen. Die nicht diffusionsfihige braune Substanz ergab bei 
der Hydrolyse mit verdiinnter Salzsiure merkliche Mengen von 
Pentosen (Furolreaktionen), hingegen keine Glukose oder Fruk- 
tose. Der oxydative Abbau mit Salpetersiure lieferte erhebliche 
Mengen von Schleimsiure, die aus verdiinnter Salzsiure und zu- 
letzt aus Wasser umkristallisiert wurde und schlieBlich den 


Schmelzpunkt 213° zeigte. 
Analyse: 
4°833 mg Substanz gaben 2°144 mg H,O und 6°123 mg CO,, somit H 4°96. 


C 84:55%. 
Ber. fiir C,H,,0,: H 4°76, C 34:28%. 


Es liegt somit ein pektinartiges Kohlehydrat vor. 
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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie 


XXII. Zur Chemie der Rinden 


(VIII. Mitteilung) 
Von 


Curisto G. DANOFF und JULIUS ZELLNER 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 


25. Eberesche (Sorbus aucuparia L.). 


Das Material stammte teils aus Obersteiermark, teils aus dem 
Waldviertel und wog lufttrocken 7 kg; es war durchaus jiingere, 
borkenlose Rinde. 

1. Der Petrolatherauszug stellte eine salbenartige, schwarz- 
griine Masse dar. Nach der Verseifung mit alkoholischem Kali 
wurde das Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschiittelt, um die 
unverseifbaren Stoffe (A) von den verseifbaren (B) zu trennen. 

Die in Ather lislichen Anteile (A) bildeten eine gelbrote 
kristallinische Masse, die man zuerst durch Umfillen aus Essig- 
ester von den firbenden Bestandteilen befreite. Die gereinigte 
Substanz wurde einer fraktionierten Kristallisation aus einem 
Gemisch von Essigester und Petrolither unterworfen. Der darin 
schwerer lésliche Kérper wurde nach 6fterem Umkristallisieren 
rein erhalten und zeigte die Eigenschaften des Zerylalkohols. 
Der Schmelzpunkt lag bei 80°. 

Analyse: 
3°221 mg Substanz gaben 3°998 mg H,O und 9-678 mg CO,, daher C 81°78, 

H 13-89%. 

Ber. fiir C,,H,,O0: C 81°67, H 14°13%. 

Aus den Mutterlaugen des Zerylalkohols lie® sich ein zwei- 
ter Kérper herausarbeiten, der in den meisten Lésungsmitteln 
leicht, nur in kaltem Petrolaither und Alkohol schwerer ldslich ist. 
Aus letzterem wurde er bis zur Schmelzpunktskonstanz um- 
kristallisiert. Er bildet mikroskopische Naidelchen vom Schmelz- 
punkt 193° und gibt eine rotviolette Cholestolreaktion. 


Analyse: 
1-768 mg Substanz gaben 5-004 mg H,O und 14°803 mg CO,, somit C 84°67, 


H 11°74%. 


4:505 mg Substanz gaben 4°843 mg H,O und 13-989 mg H,O, daher C 84°68, 


H 12°03%. 
Diese Zahlen wiirden etwa der Formel C,,;H,,O entsprechen. 
Der Kérper soll vorliufig als Sorbikortol I bezeichnet werden. 


20% 
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Die oben erwidhnte Seifenlésung (B) zerlegte man mit ver- 
diinnter Schwefelsiure, behandelte die abgeschiedene, mit Wasser 
gut gewaschene Masse mit Petrolither, um andere Substanzen 
(Harzsiuren usw.) abzutrennen, und verdampfte schlieBlich den 
die Fettsiuren enthaltenden Petrolither. Der Riickstand, dessen 
Menge nur gering war, wurde aus Alkohol umkristallisiert. Die 
Trennung der einzelnen festen Fettsiuren war zwar nicht durcl- 
fiihrbar, doch bestand das gereinigte Produkt vorwiegend aus 
Stearinsdure, wie aus dem Schmelzpunkt 66—68° und der Ana- 
lyse hervorging. 

Analyse: 


2°902 mg Substanz gaben 3°445 mg H,O und 8-053 mg CO,, daher C 75°68. 


H 13-28%. 

Ber. fiir C,,H,,O,: C 76°05, H 12°66%. 

2. Der Atherauszug wurde ebenfalls verseift, wobei sich 
eine unverseifbare Partie (C) und eine Seifenlésung (D) ergaben. 
Das Substanzgemisch (C) kochte man zunichst mit Essigester aus, 
wobei ein groBer Teil (Z) in Lésung ging. Der in Essigester unlés- 
liche Teil wurde mehrfach aus einem Gemisch von Essigester und 
Petrolither umkristallisiert. Der so erhaltene Kérper zeigte den 
Schmelzpunkt 79° und auch die iibrigen Eigenschaften des Zery/- 
alkohols, was auch durch die Analyse bestitigt wurde. 


Analyse: 
3°411 mg Substanz gaben 4°176 mg H,O und 10°255 mg CO,, daher C 81°98, 

H 13°70%. 

Ber. fiir C,,H,,0: C 81°67, H 14°134. 

Der in Essigester leichter lésliche Anteil (Z) wurde, aus 
Benzol fraktioniert, umkristallisiert. Aus den Kopffraktionen lieb 
sich durch Umlésen aus Essigester-Petrolithergemisch allméhlich 
ein K6érper isolieren, der in makroskopischen Nadeln kristallisiert, 
bei 263° schmilzt, in Alkohol, Azeton, Essigester leicht léslich, in 
kaltem Benzol schwerer und in Petrolither recht schwer léslici 
ist. Konzentrierte Schwefelsiure liefert eine gelbbraune Firbung, 
die Cholestolreaktion verlauft negativ. Der Stoff ist alkoholischer 
Natur und soll als Sorbikortol II bezeichnet werden, 


Analyse: 

4°398 mg Substanz gaben 4°662 mg H,O und 12°169 mg CO,, daher C 75°45, 
H 11°86%. . 

2°540 mg Substanz gaben 2°656 mg H,O und 7:048 mg CO,, somit C 75-67. 
H 11'74%. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°59, H 11°81%.: 
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Der K6rper ist optisch aktiv, linksdrehend. 


(1075 g Substanz, in 10 cm* Alkohol gelést, drehen im 2-dm-Rohr 1°8° 
VENTZKE (= 0°6218 Kreisgrade) nach links, daher « = (0°6218.100): 


: (2.1°075) = — 28-9°, 
Herr Dr. C. Huawatscu hatte die Freundlichkeit, die aus 
Alkohol gewonnenen Kristalle einer kristallographischen Unter- 


suchung zu unterziehen und teilte dariiber folgendes mit: 

Die farblosen, leistenférmigen Kristalle zeigen durch die am brei- 
testen entwickelte Flache ziemlich schwache Doppelbrechung bei innerhalb 
der Beobachtungsméglichkeiten gerader Ausléschung gegen die Lings- 
richtung, welche die Richtung der gréSeren Lichtbrechung ist. Im konver- 
centen Lichte beobachtet man das Bild einer stumpfen, positiven Bissex- 
trik, wobei die Ebene der optischen Achsen senkrecht auf die Langsrichtung 
steht. Die Doppelbrechung auf dieser Fliche, mittels Babinetschen Kom- 
pensators gemessen, ist im Mittel 0-012 — p—a. 

Es wire daher zu erwarten, daB die Substanz dem rhombischen Kristall- 
system angehért, doch lassen die haufig beobachteten schiefen Endungen 
der Kristalle vermuten, da8 monokline Symmetrie vorliege. Leider konnten 
keine geeigneten Endflichen beobachtet werden, welche die Bestimmung 
genauer ermdéglichen wiirden, es finden sich nur solche Enden, die gegen 
die Langsrichtung einen ebenen Winkel von etwa 12—13° bzw. 27—30° 
bilden, am Goniometer gaben solche keinen erkennbaren Reflex, Schimmer- 
messungen stimmten annihernd mit obigen Winkeln tiberein, wobei der 
Winkel ¢ von 90° nur verhdltnismaéBig wenig verschieden war. (Ausgangs- 
punkt fiir die Zahlung des Winkels ¢ ist die Blattchenebene.) An einem 
Kristall konnte beobachtet werden, daB diese beiden Endflichen auf der- 
selben Seite der Normalen auf die Prismenzone liegen. Die Langszone der 
Kristalle wird gebildet von der Blittchenebene, welche nach dem oben Ge- 
sagten als (010) aufzufassen ist, und den symmetrisch dazu liegenden Pris- 
menflachen, deren Winkel g im Mittel aus 21 Beobachtungen 68° 59’ ist. 
Aus diesen wenigen ungenauen Daten wiirde sich ein Achsenverhdltnis von 
a:b6:c¢=0-393:1:0-135 und § — 102%° berechnen. 

Die GOLDSCHMIDTSCHEN Elemente sind po — 0:34, go = 0-13, 
Polqe = 2-603, “u = T1%°*. 

Das Azetylprodukt, in gebrauchlicher Weise dargestellt, 
konnte nicht kristallisiert erhalten werden, es bildet eine glasige 
Masse, die bei etwa 120° schmilzt. Es wurde nicht analysiert. 

Das Benzoylprodukt, durch direkte Einwirkung von Ben- 
zoylchlorid auf die Substanz in der Wirme dargestellt und aus 
Alkohol wiederholt umgefallt, bildet ein undeutlich kristallinisches 


Pulver vom Schmelzpunkt 145°. Die Analyse ergab keine scharf 
stimmenden Zahlen. 


Analyse: 
3°779 mg Substanz gaben 2°881 mg H,O und 10°664 mg CO,, somit C 76°95, 
H 8°53%. 
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Ber. fiir die Monobenzoylverbindung C,,H,,0: C 77°09, H 9°49%, fir 
die Dibenzoylverbindung C,,H,,0,: C 77°86, H 8°22%. 

Aus den spiteren Fraktionen von (£) wurden noch Resiv 
des oben beschriebenen Sorbikortols I gewonnen. 


Die aus der friiher erwihnten Partie (D) abgeschiedene: 
sauren Bestandteile sind zwar ihrer Menge nach ganz erheblici. 
doch lieBen ihre wenig einladenden Eigenschaften eine nihere 
Untersuchung aussichtslos erscheinen. Es handelt sich um 
amorphe Harzsiuren, die eine rote Cholestolreaktion zeigen, ii 
Ather und Benzol leicht, in Petrolither iuBerst schwer léslich 
sind und schon bei Wasserbadwiirme schmelzen. 


3. Der Alkoholauszug ergab nichts Auffallendes; vom 
Liésungsmittel befreit und mit Wasser versetzt, schied er eine be- 
trichtliche Menge von Phlobaphenen ab, die in gebriuchlicher 
Weise durch Wiederauflésen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser 
unter Zusatz einiger Tropfen Mineralsiiure gereinigt wurden. Sic 
bilden ein briunliches Pulver, das in heibem Alkohol und Azeton 
leicht, in heiBem Eisessig schwer léslich, in allen anderen ge- 
brauchlichen Lésungsmitteln aber praktisch unldslich ist. Die 
alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid Griinfirbung, mit Blei-. 
Kupfer-, Barium- und Kalziumazetat gelbbraune oder braune 
Fallungen. 


Der in Wasser lésliche Anteil des Alkoholauszuges enthalt 
vorwiegend Gerbstoffe, die mittels der Bleisalze isoliert wurden. 

Reaktionen der Gerbstoffe: Eisenchlorid gibt Griinfarbung, spiiter 
einen Niederschlag, Kupferazetat, Uranylazetat, Ammonmolybdat, Kalium- 
bichromat und Atzbaryt liefern braune, Bleiazetat, Zinnchlorid und Brom- 
wasser gelbe oder gelbbraune Fillungen, Bruzin, Kochsalz-Gelatine und 
Formalin-Salzsiure graugelbliche Niederschlige. 

Das Filtrat von der Bleifallung wurde mit Schwefelwasser- 
stoff entbleit und im Vakuum eingeengt. Diese Fliissigkeit ent- 
hielt hauptsachlich Jnvertzucker,. 


Nachweis: 1. Darstellung des Glukosazons, das in gelben Nadeln 
vom Schmelzpunkt 205° erhalten wurde, 2. eine Lisung, die pro 100 cm’ 
6-7440 g Kupfer reduzierte, drehte im 2-dm-Rohr 13-5° VenTzKE nach links. 
Bedeutet x die in 100cm* der Lésung enthaltene Glukose, y die Fruktose, 
so ergibt sich nach bekannter Rechnungsweise z = 0-878g und y = 2-975 gq. 

Auch basische Stoffe lieBen sich in dieser Liésung nach- 
weisen (Fallungen durch Kaliumquecksilberjodid und kieselwolf- 
ramsaures Natrium); doch ist deren Menge (wie meist in den 
Rinden) sehr klein, wahrscheinlich handelt es sich um Cholin. 
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Es sei noch bemerkt, da®B in der Literatur* auch das Vor- 
.ommen eines blausiureabspaltenden Glukosides (Amygdalin) 
angegeben wird. Auch wir fanden Spuren davon. Auberdem ent- 
hilt die frische Rinde einen eigentiimlich unangenehm riechenden 
stoff vielleicht terpenartiger Natur. 

Der Wasserauszug wurde nicht untersucht. 

SchlieBlich wurden noch einige quantitative Bestimmungen 
durchgefiihrt. In 100 Teilen der Trockensubstanz sind enthalten: 


In Petrolather lésl. Stoffe. . 2°75 Gerbstoffe (offiz. Methode) . 4°47 
, Ather lésl. Stoffe .... 7:12 Gesamtstickstoff (KJELDAHL). 1°55 
, Wasser lésl. Stoffe. . . . 18°26 Rohproteimn . .escsj se os) 9°72 
Lisl Polysaccharide .... 0°37 co er 4°62 
Invertzucker (MEISZL) i= ty Rohfaser (WENDER) .... . 42°27 
Extraktatehe ...5. Sis we’. 1-00 Pentosane (TOLLENS). ... . 11°24 
Freie Séure als KOH ber.. . 0°60 Methylpentosane ...... 1°16 


26. Kastanie (Castanea sativa Mill.). 

Das Material (lufttrocken 7 kg) stammte aus Jugoslawien; 
es bestand aus zwar borkenloser, aber doch schon Alterer Stamm- 
und Astrinde. DemgemiB war die Menge der Extraktstoffe nur 
gering, die chemische Untersuchung ergab nichts Besonderes, 
auffallend ist das Fehlen von kristallisierenden Rindenstoffen, 
obwohl der Baum zur Familie der Kupuliferen gehdort. 

1. Der Atherextrakt, eine braungriine, salbige Masse dar- 
stellend, wurde mit alkoholischer Lauge gekocht, um die unver- 
seifbaren Anteile (A) von den verseifbaren (B) zu trennen. 

In der Partie (A) sind viel gelbrote, amorphe Harzk6érper 
enthalten, daneben aber auch kristallisierende Stoffe, die durch 
Umlésen aus Alkohol und Essigester von den farbigen Bestand- 
teilen befreit wurden. Die schlieBlich erhaltene weibe Substanz 
stellte ein Gemisch dar. Man liste in siedendem, etwa 80%igem 
Alkohol, lie® auf 75—80° abkiihlen, wobei sich der eine Bestand- 
teil kristallisiert abschied, und filtrierte im Heibwassertrichter ab. 
Das Filtrat erstarrte beim Erkalten zu einer breiig-kristallinischen 
Masse. Die auf dem Filter befindliche Substanz wurde nach 
éfterem Umliésen aus heiBem 80%igem Alkohol in gut kristalli- 
siertem Zustande erhalten. Sie zeigte alle Eigenschaften des 
HrssEscHEN Phytosterins. Der Schmelzpunkt lag bei 133—135". 


Analyse: 
4-462 mg Substanz gaben 4-769 mg H,O und 13-144 mg CO,, somit C 80°33, 
H 11:°96%. 





! Wicks, Liebigs Ann. 79, 1851, S. 79 und 81, 1852, S. 242. 
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Die oben erwihnte breiige Masse enthielt zweifellos Zer,,/- 
alkohol, doch gelang es hier nicht trotz verschiedener Versuche, 
den Ké6rper im analysenreinen Zustande abzuscheiden. 

Aus der Seifenlésung (B) wurde durch verdiinnte Mineral- 
siure eine klumpige, braune Masse abgeschieden, die man nach 
dem Auswaschen im Vakuum trocknete. Man zog dann mit warmem 
Petrolaither aus, wobei die Fettsiuren in Lésung gingen, wihrend 
eine braune, pulvrige, phlobaphenartige Substanz ungelést blieb. 
Die Fettsduren sind der Hauptsache nach fest, sie lieBen sich 
durch Umkristallisieren aus Alkohol leicht reinigen und zeigten 
dann die Schmelzlinie 72—76°, enthielten also héhermolekulare 
Fettsiuren. 

2. Der Alkoholauszug war tief rotbraun gefairbt; er wurde 
nach Beseitigung des Lésungsmittels mit heiBem Wasser auf- 
genommen, wobei sich eine haltbare Emulsion bildete. Auf Zusatz 
von wenig verdiinnter Schwefelsiure wurden die Phlobaphene in 
groben, braunen Flocken abgeschieden, die man sofort abnutschte 
und gut nachwusch. Zur Reinigung liste man in heifem Alkohol! 
oder Azeton und fillte mit schwach angesiiuertem Wasser; der 
Niederschlag wurde gut gewaschen, im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur getrocknet und zur Beseitigung mitgefallter Begleit- 
stoffe mit Benzol und Ather extrahiert. Die so dargestellten nativen 
Phlobaphene bildeten ein blaBgraubriunliches Pulver (Reaktionen 
siehe unten). Das wisserige Filtrat von den Phlobaphenen wurde 
sofort mit Bleizucker versetzt, wobei die reichlich vorhandenen 
Gerbstoffe nebst anderen Substanzen ausfielen. Uber die Dar- 
stellung und die Eigenschaften dieser Gerbstoffe liegen mehrfache 
Angaben in der Literatur’ vor. Sie wurden daher nicht weiter 
untersucht. Hingegen haben wir die Sdurephlobaphene (Gerbstoff- 
rot) dargestellt. Zu diesem Zwecke wurden die obigen Bleisalze in 
Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt; aus der 
filtrierten, tief rotbraunen Lésung vertrieb man den Schwefel- 
wasserstoff durch Einleiten von Kohlendioxyd, versetzte mit so 
viel Salzsiure, daB die Lésung etwa 3% HCl enthielt, und er- 
hitzte auf dem Wasserbade im Kohlendioxydstrom einige Stunden. 
Die fast klare Lésung goB man in iiberschiissiges kaltes Wasser, 
wobei sich das Phlobaphen in gut filtrierbarem Zustande abschied: 
man nutschte ab, wusch gut mit Wasser nach und trocknete im 
Vakuum. Das Saurephlobaphen stellt ein tief rotbraunes Pulver dar. 





? DEKKER, Die Gerbstoffe, 1913, S. 402 u. 418; FRrevupensere, Chemie 
d. natiirl. Gerbstoffe, 1920, S. 108 ff. 
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Verhalten: das native und das Sdurephlobaphen sind gut léslich in 
\lkohol, Azeton und wasserigen Alkalien; das native Phlobaphen ist sehr 
wenig léslich in Alkalikarbonaten und Ammoniak, verhalt sich also mehr 
phenolartig, wahrend das Saéurephlobaphen in Sodalésung und Ammoniak 
sehr leicht léslich ist. Heifer Eisessig list das Saéurephlobaphen leichter 
als das native Phlobaphen. In alkoholischer Liésung geben beide Stoffe 
mit alkoholischem Blei-, Kupfer-, Ba- und Ca-Azetat Fallungen, die meist 
sehr vollstindig sind, Eisenchlorid gibt mit dem Sdurephlobaphen eine 
criine, mit dem nativen Phlobaphen eine blaugriine, mit dem Gerbstoff 
selbst eine blaue Farbenreaktion. 

Das Filtrat von dem oben erwihnten Bleiniederschlag ver- 


setzte man mit basischem Bleiazetat, wobei ein ziemlich reich- 
licher, rétlicher Niederschlag ausfiel, der anscheinend ebenfalls 
tannoide Stoffe enthielt. Das Filtrat dieses Niederschlages wurde 
entbleit und eingedampft. Es enthielt /mvertzucker in einer fiir 
Rinden ungewohnlich groBen Menge. Der Nachweis erfolgte durch 
die Feststellung der Linksdrehung und Darstellung des Pheny!l- 
osazons vom Schmelzpunkt 205°. Basen (Cholin) konnten nicht 
mit Sicherheit nachgewiesen werden. 


314 F. Feigl und P. Krumholz 





Uber die Einwirkung von Alkalialkoholaten auf 
Eisenpentakarbonyl 


Von 


FRITZ FeIGL und P. KRUMHOLZ 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 


Die Angreifbarkeit des Eisenpentakarbonyls durch Alkalien 
ist bereits von J. Dewar und H. O. Jones’ festgestellt worden. 
Spater haben H. Freunpiich und Mitarbeiter? diese Umsetzuny 
ohne nahere Aufklirung des Reaktionsmechanismus zu einer Dar- 
stellungsmethode von Eisentetrakarbonyl verwendet. Neuerdings 
hat W. Hieser * im Verlaufe eingehender Untersuchungen iiber dic 
Eisenkarbonyle aus seinen Versuchen den Schlu®B gezogen, dali 
die Umsetzung zwischen Ejisenpentakarbonyl und Alkalien zu- 
nachst zu dem Radikal Fe(CO), fiihrt, wobei eine Kohlenoxyd- 
molekel quantitativ zu Kohlendioxyd oxydiert wird. Das gebildete 
Fe(CQ), disproportioniert sich zu Eisenpentakarbonyl und einem 
Trikarbonylderivat, welches durch Siuren in Eisentetrakarbony! 
und Ferrosalz zersetzt werden kann. In seiner letzten Mitteilung 
gibt HieBer* an, daB bei der Umsetzung zwischen Ejisenpenta- 
karbonyl und Bariumhydroxyd gemiB: 


Fe(CO), + 2 OH’ = Fe(CO),H, + CO,” 


eine neue Verbindung, der Eisenkarbonylwasserstoff, entsteht. 
Dieser 4uBerst zersetzliche Kérper soll nach Dehydrierung zi 
Fe(CO), die oben erwihnte Umwandlung erleiden. 


Nach unseren Versuchen’, welche zur Bearbeitung eines 
bestimmten Problems eine genaue Kenntnis der Umsetzung 





1 Proc. Royal Soc. London 76 A, 1905, 8. 558. 

* H. Frevnpiicu und E. J. Cuy, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 2264, und 
W. Maccuow, Z. anorg. Chem. 14/7, 1924, 8. 317. 

8 W. Hieser u. E. Becker, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 1410. 

4 W. Hieser, Naturwiss. 19, 1931, 8. 3. 

’ Wir danken der /. G. Farbenindustrie A. G. fiir die seit 1929 wieder- 
holt erfolgte Uberlassung von Eisenkarbonyl. 
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zwischen Ejisenpentakarbonyl und Alkalien erforderten, treffen 
diese Angaben nicht véllig zu. 

Es gelang uns zunichst bei der Einwirkung von Penta- 
kurbonyl auf atherische Suspensionen von Natriumalkoholaten. 
\erbindungen der Zusammensetzung Fe(CO);.NaOCH, und 
ke(CO), . NaOC,H, als farblose, ungemein leicht oxydable Kérper 
zu isolieren. Bei Anwesenheit von iiberschiissigem Methanol entsteht 
die Verbindung Fe(CO),.2 NaOQCH,.2CH,OH. Die genannten 
Koérper sind offenbar Additionsverbindungen®. In alkoholisch-athe- 
rischer Lésung werden sie durch Kohlendioxyd unter Abscheidung 
von Natriumalkylkarbonat véllig gespalten; gegen Wasser sind sie 
sehr empfindlich. Die Verbindungen Fe(CO),.NaOR lésen sich 
in Wasser unter Abscheidung von etwa der Hilfte des darin ent- 
haltenen Eisenpentakarbonyls, der Rest muB sich demnach mit 
dem Alkali umgesetzt haben. Um einen Einblick in den Mechanis- 
mus dieser Umsetzung zu erhalten, versetzten wir die alkoholisch- 
iitherischen Lésungen der Additionsverbindungen bzw. Liésungen 
von Natriumiithylat und Pentakarbonyl in verschiedenen Mi- 
schungsverhiltnissen mit Wasser. Betrug die Menge des Penta- 
karbonyls mehr als 1 Mol auf 2 Mole Alkali, so wurden rund 
50% des vorhandenen Natriums als Alkylkarbonat ausgefillt ‘. 
Dureh Variation der zugesetzten Wassermenge konnte weiterhin 
festgestellt werden, da$ zur Ausfaillung der maximalen Alkyl- 
karbonatmenge 1 Mol Wasser auf 2 Mole Alkali benétigt werden. 
Die Reaktion nimmt sonach folgenden Verlauf: 


Fe(CO); + 2 NaO R + H.O = Fe(CO),H, .NaO R + CO,Na R. 


Dieses Ergebnis stimmt mit dem Befund Hrepers’ iiberein, 
da bei der Einwirkung von Eisenpentakarbonyl auf Alkali bei 
Anwesenheit von Wasser eine Kohlenoxydmolekel als CO, abge- 
spalten wird. 





6 Die Additionsfihigkeit von Alkalialkoholaten an CQO-Gruppen ist 
seit lingerer Zeit bekannt (G. Scneuinc, Ber. D. ch. G. 56, 1923, 5S. 252) 
und ist neuerdings von F. Apickes studiert worden, welcher fand, da6 im all- 
cemeinen Verbindungen mit zwei benachbarten CO-Gruppen zu einer solchen 
Addition befihigt sind (vgl. F. Apickes, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 2522). 
ine réumliche Nihe der CO-Gruppen trifft fiir das Pentakarbony! sicher 
zu. Es soll damit jedoch nicht behauptet werden, daf eine direkte Bindung 
zwischen den CO-Molekeln besteht. 

7 Bei Verwendung eines Uberschusses an Alkali entstehen auf Zusatz 
von Wasser eisenhaltige Niederschlige, welche wir nicht weiter unter- 
suchten. 
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Die zweite nicht als Alkylkarbonat fillbare Alkoholatmolek.| 


kann nicht als solche in Liésung vorhanden sein, da bei Ver- 


wendung eines Uberschusses an Pentakarbonyl schlieBlich simt- 
liches Athylat als Alkylkarbonat ausfallen miiBte, was jedoch nach 
unseren Versuchen nicht der Fall ist. Die vom Alkylkarbonat ai)- 
filtrierte ungemein leicht oxydable Lésung liefert mit CO, keine 
merkliche Menge von ‘Alkylkarbonat, sie enthilt demnach kein 
ungebundenes Alkoholat. 

Aus dem Filtrat der Alkylkarbonatfillung wurden Verbin- 
dungen isoliert, denen nach den Analysenwerten die Formein 
Fe(CO),H, .NaO R oder Fe(CO),.NaH.ROH zugeschrieben wer- 
den kénnten. Da die Methylatverbindung durch Erhitzen im 
Vakuum betrichtliche Mengen Alkohol ohne erhebliche Zer- 
setzung abgibt, erscheint die Annahme kristallalkoholhaltiger 
Natriumsalze des Karbonylwasserstoffes der Formel Fe(CO),NaH . 
. ROH wahrscheinlicher. Eine véllige Abspaltung des Alkohols ist 
infolge der Zersetzlichkeit der Verbindungen nicht gelungen. 

Eine weitere Stiitze fiir unsere Annahme, daB der Eisenkar- 
bonylwasserstoff sauren Charakter besitzt, glauben wir in dem Ver. 
halten und den Eigenschaften der von H. Hock und H. Srun~Mann * 
untersuchten Eisenkarbonyl-Quecksilberverbindungen  erblicken 
zu diirfen. 

Der Bildungsmechanismus derselben, z. B.: 


Fe(CO); + HgSO, + H,0 = Fe(CO),Hg + CO, + H,SO, 

sowie die Bildung der primiren Additionsverbindungen 
Fe(CO),HgCl, und 2 Fe(CO),; . Hg(O R), 

zeigt eine bemerkenswerte Analogie zu der Eisenkarbonyl-Alko- 

holatumsetzung. In beiden Fallen wird das Pentakarbony! unter 

oxydativer Entbindung einer Kohlenoxydmolekel zu einem De- 

rivat des Tetrakarbonyls abgebaut. 

Wir stellten fest, daB die Verbindung Fe(CO),Hg mit kon- 
zentrierter Jodwasserstoffsiure unter Bildung reichlicher Mengen 
von Ejisenkarbonylwasserstoff zersetzt wird. Da’ weiterhin die 
Verbindungen Fe(CO),NaH.ROH sich mit Quecksilberchlorid 
gemiB: 

Fe(CO),NaH . R OH + 2 HgCl, = 
= Fe(CO), . Hg,Cl, + NaCl + HCl+ & OH 
glatt umsetzen, schlieBen wir, daB sowohl die Hock-STUHLMANNSCHES 





8 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2097; 62, 1929, S. 431, S. 2690. 
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Verbindungen als auch die von uns isolierten Koérper Salze des 
Lisenkarbonylwasserstoffes sind °. 

Fiir den sauren Charakter des Karbonylwasserstoffes spricht 
auch seine Umsetzung mit Quecksilberchlorid. Wird die bei der 
EKinwirkung von Pentakarbonyl auf wasserhaltige Alkoholat- 
ldsungen erhaltene Lésung der Verbindung Fe(CO),NaH. R OH 
angesiuert, so entstehen, wie zu erwarten ist, reichliche Mengen 
von Karbonylwasserstoff, welcher, in eine Quecksilberchlorid- 
lisung eingeleitet, bei Anwesenheit von iiberschiissigem Queck- 
silbersalz gema&B: 

Fe(CO),H, -+ 2 HgCl, = Fe(CO),Hg.Cl, + 2 HCl 
reagiert. Durch einen Uberschu8 von Karbonylwasserstoff wird im 
Gegensatz zur Einwirkung von iiberschiissigem Fe(CO),, die ledig- 
lich zur Verbindung Fe(CO),Hg.Cl, fiihrt, die Verbindung 
Fe(CO),Hg gebildet. 

Die bei der Eisenkarbonyl-Alkoholatumsetzung gewonnenen 
Erfahrungen lieBen erwarten, daB die Umsetzung von Eisen- 
karbonyl mit Bariumhydroxyd nicht zu dem Eisenkarbonylwasser- 
stoff selbst, sondern zu seinem Bariumsalz fiihrt. Wir fanden auch, 
daB beim Schiitteln von Bariumhydroxydlésungen mit tiberschiis- 
sigem Pentakarbonyl nur zwei Drittel der verwendeten Barium- 
menge als Karbonat ausfallt; die Reaktion diirfte demnach Ahnlich 
der Natriumalkoholatumsetzung gemiB 

2 Fe(CO),; + 3 Ba(OH), = [Fe(CO),H].Ba + 2 BaCO, 
zu formulieren sein. Das Filtrat nach der Bariumkarbonatfillung 
liefert erst beim Ansiuern gré®ere Mengen von Ejisenkarbonyl- 
wasserstoff. 

Die Bildung von Eisentetrakarbonyl aus Pentakarbony! und 
Natriumalkoholat fiihrt demnach iiber eine Reihe von Zwischen- 
reaktionen, welche sich gem&B nachstehender Reaktionsgleichun- 
gen formulieren lassen: 





® Fiir die Konstitution der Verbindungen Fe(CO),Hg,X, haben bereits 
H. Hock und H. Stus~mann (Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 2690) die Formel 
|Fe(CO),X,JHg in Erwigung gezogen, in welcher die Fe(CO),-Gruppe Be- 
standteil eines komplexen Anions ist. H. Kiemm, H. Jacopr und W. TiLk 
(Z. anorg, Chem. 201, 1931, S. 20) diskutierten auf Grund magnetochemischer 
Untersuchungen die Formeln 


CO. . CO CO. . CO 
Fe : Hg und CO- Fe —— Hg, 
CO: ‘CO CO’ *CO 


von welchen die ‘erste mit der von uns aufgestellten in Einklang steht. 
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Fe(CO); + NaO R = Fe(CO);.NaO R bzw. Ki 

Fe(CO), + 2NaO R+2ROH = Fe(CO),.2(NaOR. ROW). Ff : 
Fe(CQ);.2(NaO R. ROH) + H.0 = k: 
= Fe(CO),NaH .R OH + CO,NaR+2R0H. n 

Fe(CO),NaH . R OH + H‘ = Fe(CO),H. -+ Na’ + ROH. x 


Die weitere Umsetzung des Karbonylwasserstoffes, welch 
schlieBlich zum Ejisentetrakarbonyl fiihrt, erfolgt offenbar in der 
friiher von Hieser angegebenen Weise. tr 


Experimenteller Teil. 


Samtliche Operationen mit den nachstehend beschriebenen 
iuBerst zersetzlichen Eisenkarbonylderivaten miissen in einer 
vollig reinen Stickstoffatmosphire durchgefiihr 
amg werden. Der verwendete Stickstoff wurde in be- §& 4 
| | kannter Weise durch gliihendes Kupfer von seinem 
| Sauerstoffgehalt befreit und durch ein mit Atzkali. 
) Kalziumchlorid und Phosphorpentoxyd beschick- 
Glasperen teS Trockensystem geleitet. Die verwendeten 
Chemikalien miissen méglichst wasserfrei sein. 
Ather und Petrolither wurden mittels Natriums. 
Athanol mittels Kalkes und Aluminiumamalgams. 
Methanol mittels Magnesiums entwidssert. Das 
Eisenpentakarbonyl wurde in einer Spritzflasche 
aufbewahrt; eine in das Ausflufrohr eingeschmo!l- 
zene Filterplatte gestattete jeweils die Entnahme 
von filtriertem Karbony]l. 
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Fig. 1. Die Analyse der Verbindungen, die in der — ec 
bekannten ScHLENCKSCHEN Apparatur hergestellt ; a 
wurden, erfolgte in nachstehender Weise. i J 


Eisenbestimmung: Um die immerhin umstindliche Bestim- 
mung durch Aufschlu8B im Bombenrohr’*® zu umgehen, schlugen 
wir folgenden Weg ein. Die Substanz wurde aus einem ScHLENK- 
scHEN Wigeréhrchen ausgewogen und in den Kolben der Zer- 
setzungsapparatur (Fig. 1) in zirka 20 cm*® Wasser eingetragen. 
Nun wurde durch den mit feinen Glasperlen -gefiillten Aufsatz 





10H. Remten, A. Grunt, G. v. Heszuine u. O. Prreneit, Ann. 482, 
1930, S. 174. ° 
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konz. Salpeterséure einflieBen gelassen, welche nach DurchflieBen 
des letzteren in den Kolben gelangt. Die mit dem entweichenden 
kvhlenoxyd mitgerissenen Dampfe von Eisenkarbonyl oder Eisen- 
karbonylwasserstoff werden in der langen, von Salpeterséure be- 
netzten Schicht vdllig absorbiert. Die Zersetzung wird durch Er- 
wirmen des Kolbeninhaltes beendet und die im Kolben sowie die 
von Glasperlen zuriickgehaltene Fliissigkeit zur Analyse gebracht. 


Natriumbestimmung: Die Substanz wurde mit vdéllig neu- 
tralem Wasserstoffperoxyd zersetzt, vom gebildeten Eisenhydroxyd 
abfiltriert, gut ausgewaschen und das im Filtrat vorliegende Alkali 
azidimetrisch bestimmt. 

Die Methoxylbestimmung lieferte 
bei normaler Ausfithrung durchwegs 
zu niedere Werte **. Wir verfuhren da- 














her folgendermaBen. An das Gaseinlei- 
tungsrohr des Zersetzungskélbch2ns 
der Methoxylapparatur nach Strrirrar a Be 


wurde ein mit einem zweiten K6lbchen 
verbundener RiickfluBkiihler ange- 
schmolzen (Fig. 2). Die Substanz wurde 

in ein kapillar verengtes Réhrchen ein- 
gewogen und in das untere mit Jod- 
wasserstoffsdure gefiillte Kélbchen ge- 
bracht. Die Siure gelangt durch die oe 
Kapillare langsam zu der Substanz, 
wodureh eine stiirmische Zersetzung 
vermieden wird. Gleichzeitig wird die Substanzrohraen 
Siure im oberen Kélbchen zum Sieden 
gebracht, um etwa unzersetzt entwei- 
chenden Alkohol umzusetzen. Da bei | 
der Zersetzung reduzierende Substanzen entweichen, war der 
Jodsilberniederschlag stets mit metallischem Silber vermengt. 
Er wurde daher nach Digestion mit verdiinnter Salpeterséiure ab- 
iltriert, mit Zink und Schwefelsiure reduziert und erst im Filtrat 
die Jodsilberfaillung vorgenommen. Die auf diese Weise ermittel- 
ten OCH,- bzw. OC,H,-Werte differierten zwar bei Parallelbestim- 
mungen um 0°5 bis 1°5%, doch lieBen sie in Verbindung mit den 
Kisen- und Natriumwerten der gleichen Substanzen die Zusam- 
mensetzung derselben eindeutig erkennen. 











Fig. 2. 





11 Vel. H. ReEIHLEN usw. loc. cit. 
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Eisenpentakarbonyl und Natriummethylat. 


1. Darstellung von Fe(CO), . NaOCH, (1). 


In einer 150 cm® fassenden Schlenkréhre wurden 1°8 g (1°85 1) 
Natriumstaub in 50 cm* Ather suspendiert, 3-5 cm* Methanol zu- 


gesetzt und 20 Stunden stehen gelassen. Nach Verdraingung der 


Luft durch Stickstoff wurden 17 g (18g) Eisenpentakarbony] zu- 
gefiigt, unter hiufigem Umschiitteln eine Stunde stehen gelassen 
und durch ein an die Schlenkréhre angesetztes Filterrohr im Stick- 

stoffstrom abgesaugt. Das briunlich gefiirbte 


Filtrat wurde in einer zweiten Schlenkroéhre auf- 


K Goswoe eefangen, im Vakuum vdllig zur Trockene ein- 

gedampft und mit 50cm* Petrolither versetzt. 

Der meist an der Wandung der Schlenkroéhre 

haftende Kérper wurde mittels eines Glasstabes 
=. losgelést, méglichst zerkleinert und im Stickstoff- 
strom neuerdings durch ein .Filterrohr abgesaugt, 
mit Petrolither gewaschen und etwa eine Stunde 
im Vakuum getrocknet. Hierauf wurde die Verbindung in ein in 
Fig. 3 abgebildetes Kélbchen gebracht und im Vakuum so lange ge- 
trocknet, bis die Gewichtsabnahme nach einer Stunde héchstens 
0-1% betrigt. Die auf diese Weise erhaltene Verbindung stellt 
ein offenbar durch geringe Oxydation braunlich gefirbtes, kri- 
stallines Pulver dar, welches, an die Luft gebracht, nach kurzer 
Zeit verglimmt. 








Fig. 3. 


Ber. Fe 22°35, Na 9°20, OCH, 12°40%. 
Gef. Fe 22-0 (21°95), Na 8°93, 9°07 (8°87), OCH, (14°6%). 


Die etwas zu niedrigen Natrium- und Eisenwerte sowie der 
zu hohe OCH,-Wert deuten auf einen etwas héheren Alkoholgehalt 
hin, als der Verbindung Fe(CO),.NaOCH, entsprechen wiirde. 
Diese Fahigkeit der Verbindung, iiberschiissigen Alkohol duBerst 
fest zu binden, konnten wir bei allen von uns dargestellten Kar- 
bonylalkoholatverbindungen feststellen, 


In Wasser list sich die Verbindung unter Abscheidung von 
Pentakarbonyl. Um die Menge desselben zu bestimmen, wurde die 
Verbindung im Stickstoffstrom in Wasser gelést und das gebildete 
Eisenpentakarbonyl abdestilliert. 


Die Menge desselben betrug 60% des in der Verbindung 
enthaltenen Fe(CQ),. 
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2. Darstellung von Fe(CQ),.2 (CH,ONa.CH,OH) (II). 

155g (1:55g) Eisenpentakarbonyl wurden in 15cm* Me- 
thanol gelést, 50 cm* Ather und 15g Eisenkarbonyl zugefiigt und 
im Vakuum bei 30° eingedampft. Zur Entfernung des d4uferst 
hartnickig anhaftenden Alkohols wurde mit 10 cm* Ather versetzt 
und neuerdings zur Trockene gedampft. Die weitere Aufarbeitung 
des Reaktionsproduktes erfolgte wie oben beschrieben; die Ver- 
bindung wird bei 30° getrocknet. Ausbeute 10°5g (115g). Die 
Verbindung ist fast farblos und verglimmt ebenfalls an der Luft. 

Ber. Fe 15°17, Na 12°50, OCH, 33°7%. 

Gef. Fe 14°85, 14°55 (14°5), Na 12°1, 11°95 (12°7), OCH, 34°25 
35°45, 35°05%. 


Eisenpentakarbonyl und Natriumathylat. 


Darstellung von Fe(CO),.NaOC.H, (II). 

Die Darstellung der Verbindung III erfolgte analog der ent- 
sprechenden Methylatverbindung aus 1:°38g Natrium in 50cm’ 
Ather, 4cm® Athanol und 15g Ejisenkarbonyl. Die Eigenschaften 
der Verbindung entsprechen véllig jenen der Methylatverbindung. 


Ber. Fe 21°15, Na 8°71, OCH, 17-05. 
Gef. Fe 20-6, 20°85, Na 8°59, OCH, 18°3, 19°7, 19°1%. 


Verhaltender Additionsverbindungen Il, llund 
IIlgegen Wasser. 


1-43 g der Verbindung I wurden in dem Kélbchen der in 
Fig. 4 abgebildeten Apparatur in 25 cm* Ather und 5 cm*® Methanol 
gelést und 0-3 cm* Wasser zugefiigt. Der entstan- 
dene Niederschlag wurde durch das Filterrohr 
abgesaugt, dreimal mit je 5cm* Ather gewaschen 
und im Vakuum bis zur Géewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Die Gewichtsdifferenz des Filterrohres ent- 
spricht der ausgefillten Substanzmenge, deren Na- 
triumgehalt nach Lésen in Wasser azidimetrisch be- 
stimmt wurde. Enthilt die Lésung gréBere Eisen- 
mengen, so wird nach Zusatz von einigen Kubik- 
zentimetern Perhydrol zum Sieden erhitzt und ab- 
filtriert. Die Eisenmenge, welche. bei diesem und den 
nachfolgenden Versuchen in den Niederschligen 
enthalten war, betrug héchstens 08% und _ ist 
offenbar auf eine Verunreinigung zuriickzufiihren. Fig. 4. 





Filterplatte 
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Es wurden 50°3% des in der Verbindung enthaltenen \.- 
triums als Methylkarbonat (Na berechnet: 23-47%, gefunde.: 
22°9%) ausgefallt. 

2°03 g der Verbindung II wurden in 30 cm® Ather und 5 c;,/' 
Methanol gelést, 0°2 cm*® Wasser zugefiigt und wie oben weiter- 
verfahren. 


Die Menge des ausgefillten Natriums betrug 51°8%, der 


Natriumgehalt der Verbindung 22°8%. 

Die weiteren Versuche zur quantitativen Festlegung der Re- 
aktion zwischen Eisenkarbonyl, Natriumalkoholat und Wasser 
wurden so ausgefiihrt, da8 in der beschriebenen Apparatur 0-2 
bis 0°35 g Natrium in 25 cm*® Ather und 5cm* Athanol gelést und 
nach Verdringung der Luft durch Stickstoff wechselnde Mengen 
Eisenkarbonyl und 0:1 bis 0°5 cm* Wasser zugefiigt wurden. Wei- 
terhin wurde wie oben beschrieben verfahren. 

Bei 6 Versuchen, bei welchen das Verhaltnis von Eisen zu 
Natrium von 1: 1°99 bis 1-26: 1 variiert wurde, enthielt der durch 
Wasser gefallte Niederschlag 52:1, 50-5, 49-7, 51-1, 52-8 und 51°1% 
der verwendeten Natriummenge. Der Natriumgehalt des Nieder- 
schlages betrug 20°9 bis 22-4%, wihrend Natriumathylkarbonat 
20°54% Natrium enthilt. 

Zur Bestimmung des in Reaktion tretenden Wassers wurden 
0-2 g Natrium in 4 cm*® Athanol und 25 cm* Ather gelést, 1:2 ¢ 
Fe(CO), und 0.05 cm’ Wasser zugefiigt. Die ausgefillte Natrium- 
menge wiirde einer Wassermenge von 0-053 g entsprechen, wenn 
der Umsetzung der Gleichung 


Fe (CO); + 2 NaO R + H,O = Fe (CO),HNa. ROH + CO,NaR 


zugrunde gelegt wird. Der Natriumgehalt des Niederschlages be- 
trug 20°6% (berechnet 20-54%). Dieser Umstand kann als Beweis 
dafiir gelten, daB die mit Wasser erzielten Fallungen aus Athy!- 
karbonat bestehen, welches erst durch iiberschiissiges Wasser teil- 
weise zu Bikarbonat zersetzt wird. 


Verhalten der Additionsverbindung II 
gegen CQ,. 


0-252 g Natrium wurden in 5 cm® Athanol und 25 cm* Ather 
gelést und nach Zusatz von 25 g Fe(CO), % Stunde CO, ein- 
geleitet. Es wurden 97-°0% des verwendeten Natriums als Athy]. 
karbonat ausgefallt. Unter gleichen Bedingungen wurde bei Ab- 
wesenheit von Fe(CO), 99-5% des Natriums ausgefallt. Es ist dem- 
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nich aus der Lésung der Verbindung Fe(CO),CH,ONa praktisch 
<imtliches Alkoholat mit Kohlendioxyd fallbar. 


Eisenpentakarbonyl, Natriummethylat und 
Wasser. 


Darstellung von Fe (CO),NaH.CH,OH (IV). 


2-07 g (2:17 g, 2-48 g) Natrium wurden in einer 300 cm’* fas- 
senden Sehlenkréhre in 100 cm? Ather und 25 cm* Methanol ge- 
list, 14g (15g, 16g) Fe(CO), und 1 cm’ (1 cm’, 1:2 cm*) Wasser 
zugefiigt. Nach einer halben Stunde wurde durch ein Filtrierrohr 
im Stickstoffstrom abgesaugt. Die Weiterverarbeitung des Filtrates 
erfolgte wie bei der Verbindung II. 

Wegen der ungemein groben Sauerstoffempfindlichkeit der 
Verbindung ist diese nach der Darstellung stets rosa bis rot ge- 
fiirbt. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB die reine Verbindung 
farblos ist, da die rétlichen Kristalle beim Zerreiben fast weib 
werden. Bei Luftzutritt zerflieBt die Verbindung fast augenblick- 
lich zu einem tiefroten Brei. 

Ausbeute: 9 g (9 g, 85 g). 

Ber. Fe 24°95, Na 10°27, OCH, 13-84%. 

Gef. Fe 24°7 (24°3) (24-7), Na 9°86 (9°62) (9°7), OCH, 13°4, 13°7%. 

Beim Erwirmen im Vakuum zersetzt sich die Substanz iiber 
60° schon betraichtlich unter Abspaltung von Fe(CO); bzw. 
Fe(CO),H,. Um eine Abspaltung von Alkohol zu erreichen, ohne 
cleichzeitig die Verbindung zu zerstéren, wurde dieselbe im Va- 
kuum der Wasserstrahlpumpe 4 Stunden auf 60° erwarmt. Das 
erhaltene Produkt zeigte folgende Zusammensetzung: 


Fe 26.4%, Na 11:°3%, OCH, 10°5%, 985%. 


Nach diesen Analysenwerten ist ein betrichtlicher Prozent- 
satz des Alkohols abgespalten worden, da einem Gehalt von 11°37 
Natrium 15:2% OCH, entsprechen, falls dieses als Natrium- 
methylat vorliegt. 


Eisenpentakarbonyl, Natriumathylat und 
Wasser. 


Darstellung von Fe(CO),NaH.C,H;O0H (V). 


Die Darstellung der Verbindung erfolgte analog der der 
oben beschriebenen Methylatverbindung aus 1:°97g Natrium in 


21* 
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100 cm* Ather, 25cm* Athanol und 15g Fe(CO);. Wegen der 
geringeren Fliichtigkeit des Athanols mute das Eindampfen der 
Lésung und das Trocknen der Verbindung bei 45° vorgenommen 
werden. Die Eigenschaften der Verbindung entsprechen deney 
des analogen Methylatkérpers. 


Ausbeute: 8 g. 


Ber. Fe 23-46, Na 9°66, OCH, 18°9%. 
Gef. 23°6, 28-7, Na 9°18, 9-26, OCH, 18-6, 20°4% ? 


Verhaltender VerbindungenIV und V 
gegen HgCl.. 


0-576 g Natrium werden in 10 cm* Athanol und 50 cm® Ather 
gelést, 2°5g Fe(CO), und 0-5 cm* Wasser zugefiigt und im Stick- 
stoffstrom abgesaugt. Das Filtrat wurde mit einer Lésung von 
10 g HgCl, in 50cm* Athanol versetzt, der gelbe Niederschlag 
abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Im Filtrat 
wurde nach Zusatz von Wasser und festem NaCl die Salzsiure 
azidimetrisch bestimmt. Der Niederschlag wurde mit Wasser ge- 
waschen und im Filtrat das NaCl argentometrisch bestimmt. Das 
Gewicht des Riickstandes betrug 731g; er bestand aus 
Fe(CQO),Hg.Cl,. Zur Analyse wurde die Verbindung mit Brom- 
wasser zersetzt, das Hg als Sulfid und das Fe im Filtrat als Hydr- 
oxyd gefallt. Die Eisenbestimmung kann ebenso exakt durch 
direktes vorsichtiges Abgliihen erfolgen. Zur Kohlendioxydbestim- 
mung wurde die Substanz in einem mit Stickstoff gefiillten K6lb- 
chen erhitzt und das entweichende Kohlenoxyd in einer Gas- 
biirette aufgefangen. 


Ber. Fe 8°72, Hg 62°7, CO 17-55%. 
Gef. Fe 8°71, Hg 62°4, CO 17°4%. 


Fe(CO),Hg.Cl, : HCl : NaCl = 1: 0-90 : 1-03. 


1:70 g der Verbindung V wurden in eine Lésung von 104 
HgCl, in 200 cm® Wasser eingetragen, abfiltriert und mit Alkohol 
und Ather gewaschen. Im Filtrat wurde das HCl bestimmt. 


4:3 g Niederschlag Fe 9-2%, CO 17-0%. 
Fe(CO),NaH . R OH : Fe(CO),Hg.Cl, : HC] = 1 : 0°94 : 1-03. 


Derselbe mit 1-423 g der Verbindung IV angestellte Versuch 
ergab 3-987 g Niederschlag mit 8-65% Fe und 17:2% CO. 


Fe(CO),NaH . R OH : Fe(CO),Hg.Cl, : HCl = 1 : 0-98 : 0-93. 
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1-308 g der bei 60° getrockneten Verbindung IV _ ergaben 
3-843 g Niederschlag mit 831% Fe und 16:2% CO. 

Der zu geringe Eisen- und CO-Gehalt diirfte auf einen durch 
teilweise Zersetzung der Natriumverbindung bedingten Mehr- 
cehalt an HgCl zuriickzufiihren sein. Immerhin werden 92°4% des 
in der Verbindung enthaltenen Eisens als Hg-Salz ausgefallt. 


Bei der Umsetzung der Natriumsalze mit HgCl, entsteht 
stets auch eine geringe Menge Ejisentetrakarbonyl (Griinfarbung 
des Alkohols bzw. Athers beim Waschen der Hg-Niederschlige). 


Verhalten von Eisenkarbonylwasserstoff 
zu HgCl,, 


In einem 150 cm* fassenden, mit Gaseinleitungsrohr, Tropf- 
trichter und 20 cm*® langem Steigrohr versehenen Kolben wurden 
0°86 g Natrium in 30cm* Athanol (95%) gelést, die Luft durch 
Stickstoff verdringt und 3g Fe(CO), zugefiigt. Nachdem das Kar- 
bonyl unter Abscheidung von Athylkarbonat in Lésung gegangen 
ist, wurden 50 cm* Wasser zugesetzt und durch den Tropftrichter 
30 cm* 2 n-Schwefelsiure einflieBen gelassen. Gleichzeitig wurde 
ein rascher Stickstoffstrom durch die Fliissigkeit geleitet und das 
aus dem Steigrohr entweichende Gas in eine Lésung von 109 
HgCl, in 100cm* Alkohol eingeleitet. Der zundichst ausfallende 
flockige Niederschlag wird nach einiger Zeit kristallin. Nach 
2—3 Stunden wurde der Gasstrom unterbrochen und der Nieder- 
schlag mit der tiberstehenden Fliissigkeit mit 300 cm* Wasser ver- 
setzt, einige Zeit am Wasserbad digeriert, abfiltriert und mit Al- 
kohol und Ather gewaschen. Im Filtrat wurde nach Zusatz von 
festem NaCl die gebildete Salzsiure bestimmt. Die Menge des erhal- 
tenen Niederschlages betrug 7-588 g, mit 855% Fe und 17-2% CO. 


Fe(CO),Hg.Cl, : HCl = 1 : 1-96. 


In der oben beschriebenen Apparatur wurden 1-03 g (1°15 g) 
Natrium in 30 cm® Athanol gelést, mit 4 g (4-5 g) Fe(CO), versetzt, 
50 cm® Wasser und 40cm’ 2 n-Schwefelsiure zugefiigt und der 
gebildete Karbonylwasserstoff mittels Stickstoffes in eine Lésung 
von 2-1 g (2:36 g) HgCl, in 30cm* Alkohol (99%) itibergetrieben. 
Der zunichst entstehende hellgelbe Niederschlag von Fe(CO),. 
. Hg.Cl, verwandelte sich nach etwa einstiindigem Einleiten des mit 
Karbonylwasserstoff beladenen Stickstoffes in die tiefgelbe Verbin- 
dung. Fe(CO),Hg. Nach drei Stunden wurde der Gasstrom unter- 
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brochen, der Niederschlag abgesaugt, mit 2 n-HCl, Azeton wil 
Ather gewaschen. Die Menge desselben betrug 2-8 g (2-8 q). 


Ber. Fe 15°15, CO 30-5, Hg 54°44. 
Gef. Fe 14°7 (14°6), CO 28-4 (28-8), Hg (54°84). 


Das Filtrat vom Fe(CO),Hg enthalt betrichtliche Menger 
Eisen in ionogener Form, was auf eine teilweise Zersetzung des 
Kisenkarbonwasserstoffes durch die bei der Reaktion gebildete 
Salzsiure schlieBen liBt. 


Eisenpentakarbonyl und Bariumhydroxyd. 


In einer 150 cm’ fassenden Schlenkréhre wurden 100 cm’ 
0-078 molarer Bariumhydroxydlésung unter Stickstoff mit 2:2 
(3:7) g Fe(CQ), versetzt und 4 Stunden geschiittelt. Das gebildete 
Bariumkarbonat wurde im Stickstoffstrom durch ein Filterrohr ab- 
gesaugt, mit Azeton gewaschen, bei 110° getrocknet, in iiberschiis- 
siger Salzsdure gelést und mit Natronlauge zuriicktitriert. Das Fil- 
trat vom Bariumkarbonat wurde mit Salzsiure und Wasserstoff- 
superoxyd versetzt, bis zum v6lligen Klarwerden erwirmt und 
das Barium nach Ausfallen des Eisens als Sulfat bestimmt. 


Es wurden 68:9% (66°0%) des verwendeten Bariums als 
Karbonat ausgefallt und im Filtrat davon 32-2% (33-1%) Barium 
gefunden. Es haben sich daher auch bei Verwendung eines grofen 
Uberschusses an Fe(CO); nur zwei Drittel des Bariumhydroxyds 
zu Karbonat umgesetzt. 


Verhalten von Fe(CO),Hg zu Jodwasserstoff- 
saure. 


Wird die oben genannte Verbindung mit Jodwasserstoff- 
siure (d = 1-7) erwirmt, so tritt sogleich der 4uBerst charakte- 
ristische Geruch des Eisenkarbonylwasserstoffes auf. Um die Bil- 
dung desselben mit Sicherheit nachzuweisen, wurden in einem 
kleinen Kélbchen 2g der Verbindung Fe(CO),Hg mit 5cm* Jod- 
wasserstoffsiure und einigen Tropfen Azeton (zwecks besserer Be- 
netzung) erwirmt und das entwickelte Gas mittels eines durch 
das Kélbchen geleiteten Stickstoffstromes in eine alkoholische 
HgCl,-Liésung geleitet. Nach kurzer Zeit entstand eine reichliche 
Menge eines hellgelben Niederschlages, welcher sich als 
Fe(CO),Hg.Cl, erwies (Fe gef. 852%, ber. 872%). Im Reaktions- 
kiélbchen konnte eine kleine Menge [Fe(CO),|, nachgewiesen 
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werden, welches offenbar durch Dehydrierung des Karbony!l- 
wasserstoffes entstanden ist. 


Nachschritt. 


Unmittelbar nach Absendung unseres Manuskripts * erlang- 
ten wir Kenntnis von der Veréffentlichung von H. Hock und 
H. Sruatmann ,,Uber das Verhalten von Eisenpentakarbonyl gegen 
Alkalien“* (Chem. Ztg. 55, 874, H. 91 vom 14. November 1931), 
die eine schon im November 1929 erfolgte und bei der ,,Chemiker- 
Zeitung’S zwecks Wahrung von Priorititsrechten hinterlegte 
Niederschrift bekanntgibt. Auf Grund der von den Autoren bei 
der Einwirkung von Quecksilberverbindungen auf Pentakarbonyl 
schon friiher aufgefundenen Abspaltung einer CO-Gruppe in Form 
von CO, unter gleichzeitigem Ersatz durch Quecksilber **, ferner 
auf Grund der von ihnen dargestellten Anlagerungsprodukte 
zwischen Quecksilberalkoholaten und Pentakarbonyl** gelangten 
sie in Verbindung mit Beobachtungen und Feststellungen bei der 
Kinwirkung von Alkalien auf Pentakarbonyl (u. a. ebenfalls CO,- 
Bildung) zu der Auffassung, da8 sich letztere Reaktionen grund- 
sitzlich in gleicher Weise vollziehen wie die Umsetzung mit Queck- 
silberverbindungen, d. h. daB durchwegs Salze entstehen, die sich 
von der sehr unbestindigen Siure Fe(CO),H. ableiten. Wenn auch 
diese Anschauungen, die, worauf die Verfasser selbst hinweisen, 
nur teilweise durch Versuche gestiitzt sind, sich mit unseren 
vorstehenden, mehr ins einzelne gehenden Feststellungen nicht 
restlos decken, so war doch durch Hock und STuHLMANN der Ver- 
lauf der Einwirkung von Alkalien auf Pentakarbonyl im Prinzip 
erstmals richtig erkannt worden. 





12 Die vorliegende Abhandlung wurde am 17. September 1931 der 
Schriftleitung der ,,Ber. D. ch. G.“ eingesendet; sie gelangte in der ge- 
nannten Zeitschrift nicht zum Abdruck, weil die Autoren nicht Mitglieder 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft waren. 

13 Vel. FuBnote 8. 
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Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen 
an Zuckern und Inulin in flissigem Ammoniak 


Von 


LEOPOLD SCHMID und LUDWIG HASCHEK 


Aus dem II. Chemischen Universitaits-Laboratorium in Wien 
(Mit 1 Textfigur) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 


Die Vorstellungen iiber den Bau der Polysaccharide und 
auch anderer hochpolymerer Kérper haben in den letzten Jahren 
unter dem Einflu8 der Arbeiten einer Reihe von Forschern 


(H. Sraupincer, M. Beramann, K. FREUDENBERG, K. H. Meyer, 


H. Mark, E. Berner) zu der Auffassung gefiihrt, daB es sich in 
diesen Substanzen um auferordentlich groBe Molekiile handelt. 
EinfluB auf die Weiterentwicklung des Gebietes nach dieser 
Richtung hin nahmen besonders die Arbeiten von STAUDINGER, 
der seine an Modellversuchen synthetischer Hochpolymerer ge- 
machten Erfahrungen auf die natiirlichen Hochpolymeren_iiber- 
trug. Wenn diese Auffassung vom Bau der Zellulose, der Starke, 
des Kautschuks und der EiweiBarten sicher sehr viel fiir sich hat 
und in den letzten Jahren auch die allgemeine Anerkennung zu 
finden scheint, so liegen in ihrer Verallgemeinerung insbesondere 
auf das Inulin Schwierigkeiten vor, welche durch die entwickelten 
Vorstellungen nicht erklirt werden kénnen. Diese Schwierig- 
keiten sind bedingt durch die Arbeiten von Scumip und Becker’, 
ferner durch die von REIHLEN und NEsTLE ’, denen zufolge sich fiir 
das Inulin in fliissigem Ammoniak eine TeilchengréBe von 320 
ergab. Im Hinblick auf das umfangreiche experimentelle Material, 
das obengenannte Autoren im Sinne langer, kettenférmiger Mole- 
kiile oder von Mizellen auswerten, ist es naheliegend, Einwinde 
gegen das unwahrscheinliche Ergebnis einer kleinen TeilchengréBe 
zu machen. Denn je mehr der hochmolekulare Zustand bei den 
Polysacchariden betont wird, um so schroffer tritt der Gegensatz 
der niedrigen, am Inulin gefundenen Werte hervor. 


Bevor wir aber im einzelnen auf die Einwendungen gegen 
die Auffassung kleiner Teilchen in Ammoniak zu sprechen kom- 





1 Ber. D. ch. G. 58, S. 1968. 
* Ber. D. ch. G. 59, S. 1159. 
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men, wollten wir uns weiteres Versuchsmaterial verschaffen, um 
uns darauf stiitzen zu kénnen. 

Die Uberpriifung schien uns auch aus folgenden Griinden 
von Wert: 

1. Wurde das nicht nur seinerzeit verwendete Inulinpraparat. 
sondern auch ein anderes (bezogen von der Firma Th. ScHucHarDT) 
in Untersuchung genommen. 

2. Dehnten wir die Methode der Molekulargewichtsbestim- 
mungen in fliissigem Ammoniak auch auf einfache Zucker aus, fiir 
deren Lésungszustand sicher kein héheres Molekulargewicht an- 
cenommen werden muB. 

3. Erreichten wir durch verschiedene Verbesserungen an der 
Apparatur eine weitaus gréBere Empfindlichkeit. 

4, Studierten wir den Versuch in Abhingigkeit von der Zeit. 

In der Wahl der Apparatur hielten wir uns im wesentlichen 
an die in der ersten Arbeit gesammelten Erfahrungen. Eine 
créBere Genauigkeit erzielten wir durch ein empfindlicheres Gal- 
vanometer mit der iiblichen Fernrohrablesung. Ferner erwies sich 
die von uns diesmal verwendete elektrische Riihrung deshalb als 
besonders praktisch, weil sie infolge ihrer Gleichma4Bigkeit eine 
entsprechende Konstanz des Schmelzpunktes bedingte. Was die 
Versuche in der Abhingigkeit von der Zeit betrifft, so sei darauf 
hingewiesen, daB wir wiederholt durch stundenlanges Uberpriifen 
des Gefrierpunktes keine oder nur eine unwesentliche Anderung 
desselben konstatieren konnten. (Langste Schmelzpunktskontrolle 
zehn Stunden.) 

Von den Molekulargewichtsbestimmungen anderer Zucker in 
fliissigem Ammoniak interessierte uns zundchst besonders die 
Saccharose, weil diese die gleiche Depression ergeben sollte wie 
das Inulin, was sich durch den Versuch bestitigt hat. Weitere 
Messungen an einem Monosaccharid, wie Fruktose, und einem Tri- 
saccharid, wie Raffinose, ergaben die theoretisch geforderten Mo- 
lekulargewichte, ein Befund, der klar zeigt, daB diese Methode 
ohneweiters bei Kohlenhydraten angewendet werden darf. Weiters 
folgt daraus eine gewisse Sicherheit fiir die Annahme des Wertes 
13-2 als kryoskopische Molekulargewichtskonstante, die in der 
ersten Arbeit aus Messungen an Mannit und Azetanilid bestimmt 
worden war. | 

Die aus den Erniedrigungen ermittelbaren Werte zweier 
verschiedener in Untersuchung genommener Inulinpriparate er- 
gaben eine durchschnittliche TeilchengréBe von 320. Dazu ist zu 
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sagen, da$ wir uns in einem Konzentrationsbereich von 0-09—0::; 
Einwaage bewegten, wobei die Menge des Liésungsmittels in den 
meisten Fallen zwischen 16 und 20g gewahlt wurde. Die durch 
Verdampfen des Ammoniaks zuriickgewonnenen Priparate wurden 
auf ihre spezifische Drehung untersucht, die ausnahmslos mit de 
entsprechenden Drehwerten vor der Ammoniakbehandlung iiber- 
einstimmte. In wenigen Ausnahmsfillen lieBen wir das Lésungs- 
mittel tagelang auf das betreffende Praparat einwirken und 
konnten ebenfalls keine Anderung des Drehwertes bemerken. Be- 
sonders beachtenswert scheint noch die Tatsache, daB das zuriick- 
gewonnene Inulin und ebenso auch die anderen nach den Bestim- 
mungen zuriickgewonnenen Zucker’ bei Beobachtung im 
Fluoreszenzmikroskop (Mikrochemie, Band 9, Seite 430) keinen 
Unterschied gegeniiber den nicht mit Ammoniak behandelten 
Produkten erkennen lieBen. 

Angesichts des zahlreichen Versuchsmaterials, das fiir lange 
Ketten in den Polysacchariden spricht, ist man gern geneigt, Ein- 
winde gegen diese am Inulin gefundene TeilchengréBe zu machen. 
Wir kénnen aber auf Grund dieser und anderer noch nicht ver- 
Offentlichter Versuche eine Verallgemeinerung der fiir Zellulose. 
Stirke und andere Produkte vorgeschlagenen Auffassungen nicht 
unwidersprochen lassen, soweit sie auf das Inulin ausgedehnt 
werden. Es sei daher im einzelnen Stellung genommen. Zunichst 
kénnte man sagen, daB die Depression zustande kommt infolge 
Bildung von Solvaten in dem Sinne, da die Lésung an freiem 
Lésungsmittel durch Bindung an das Kohlenhydrat so verarmt. 
da8 niedrige Werte vorgetiuscht werden. Diesem Einwand konnte 
leicht begegnet werden durch Viskosititsmessungen an Inulin- 
lésungen in Ammoniak, woriiber in einer eigenen Arbeit berichtet 
werden soll. Dabei zeigte es sich, da’ Inulinlésungen ein 
identisches Verhalten zeigen mit Lésungen von einfachen Di- 
sacchariden. 

Man kénnte ferner einwenden, die Teilchenzahl sei in der 
Lésung vermehrt worden durch Bildung elektrolytisch dissozia- 
tionsfahiger Stoffe, wodurch ebenfalls eine starke Gefrierpunkts- 
erniedrigung zu erwarten wire. Doch bewiesen Leitfihigkeits- 
messungen, die L. Scumip und Zacueru ausfiihrten, daB Inulin- und 
Glykogenlésungen innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche Leit- 
fihigkeit besitzen wie das Lésungsmittel Ammoniak. 

Der von E. Berner (Ber. D. ch. G, 63, S. 1356) erhobene Ein- 
wand, die niedrigen Werte bei Molekulargewichtsbestimmungen am 
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jnulin kénnten durch Alkoholgehalt vorgetéuscht werden, scheint 
uns aus folgendem nicht stichhaltig. Wir méchten darauf hinweisen, 
daB BERNER, wenn er die Arbeit von Scummp und BiLowiTzky ’ ge- 
lesen hat, sehen muBte, daB das verwendete Inulin nicht wasser- 
oder alkoholhaltig sein konnte, sonst hitte es ja auch bei Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in Phenol und Pyridin eine Depression 
veben miissen, wovon aber nicht die geringste Spur zu merken war. 

In diesem Zusammenhang miissen wir auch gegen die Art 
und Weise Stellung nehmen, wie sich Meyer und Mark in ihrem 
Werke ,,Der Aufbau der hochpolymeren organischen Naturstoffe™. 
Seite 216, zu unserem Befund am Inulin duBern. Sie schreiben dort: 

,Nach Drew und Haworth sowie Berner betragt die Teil- 
chengré6Be des Inulins in Wasser 3500. Gegen die Zuverlissigkeit 
zahlreicher Angaben iiber kleinere Teilchengré8en in Wasser. 
Ammoniak usw. sind kiirzlich von Berner so berechtigte Bedenken 
vorgebracht worden, da® sie nicht als diskussionsreif gelten 
kénnen.* 

Wir betonen noch einmal, daB wir die auf so verschiedene 
Weise begriindete Annahme grofBer Molekiile fiir die Zellulose und 
Stirke, sei es, daB man sie als Mizelle oder Ketten- bzw. Faden- 
molekiile auffaBt, durchaus nicht bezweifeln wollen. Wenig be- 
weisbar aber erscheint uns gerade angesichts unserer Versuche die 
Ubertragung dieser Zelluloseiiberlegungen auf das Reservekohlen- 
hydrat Inulin. SchlieBlich ist ja unser Zahlenmaterial aus Experi- 
menten abgeleitet, die sich auf das sicher fundierte RaouLTscHe 
Gesetz aufbauen, wihrend die Vorstellungen von Meyer und Mark, 
soweit man sie auf Inulin iibertrigt, hauptsichlich auf Analogie- 
schliissen der an Zellulose, Starke und anderen Hochpolymeren 
gesammelten Erfahrungen beruhen, die sie, ohne experimentelles 
Material zu erbringen, auf das Inulin iibertragen. Es erscheint uns 
daher unbegriindet, ein experimentelles Ergebnis als ,,nicht dis- 
kussionsreif“ hinstellen zu wollen. Wir glauben, von einer neu 
aufgestellten Theorie verlangen zu kénnen, da sie sich vielmehr 
mit allen vorliegenden Tatsachenmaterialien auseinandersetzt. 
Man kann daher mit einer gewissen Berechtigung auf die Schwie- 
rigkeiten hinweisen, die sich angesichts unserer Versuche ergeben, 
wenn man sie vom Standpunkt der Mizellartheorie erkliren soll. 

SchlieBlich méchten wir noch bemerken, daf in dem Bio- 
chemischen Handlexikon, Band 13 (Erginzungsband), in dem von 





3 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 743, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
135, 1926, 8. 748. 
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ZEMPLEN bearbeiteten Abschnitt iiber ,,Stirke, Dextrine, Kohlen- 
hydrate der Inulingruppe, Zellulose usw.‘ auf Seite 101 erwiahnt 
wird, da die erste Bestimmung der TeilchengréBe des Inulins 
in fliissigem Ammoniak von REIHLEN und NEsTLE stammt. Dem- 
gegeniiber méchten wir hinweisen, da die erste Arbeit von Scamp 
und BEcKER am 8. Juli 1925 (Ber. D. ch. G. 58, S. 1968) erschienen 
ist, wihrend die Arbeit von REmmLEN und NeEsTLE am 9. April 1926 
(Ber. D. ch. G. 59, S. 1159) publiziert wurde, da ja auf Grund 
unserer Veréffentlichung REIHLEN und NESTLE erst an dem von wis 
verwendeten Priparat ihre Versuche vorgenommen haben. 


Beschreibung der Versuche. 


Bei der Aufstellung der Apparatur hielten wir uns im wesent- 
lichen an die Arbeit von Scum und Becker: Kryoskopische Mole- 
kulargewichtsbestimmungen in fliissigem Ammoniak (Ber. D. ch. 
G. 58, S. 1968). Wir verwendeten wieder ein Platinwiderstands- 
thermometer, das beim Schmelzpunkt des Ammoniaks einen Wider- 
stand von 17-3 Ohm besaB. Es wurde nach Beckmann (Z. a. Chem. 
67, 5. 22) in eine WuHEaTsTONESCHE Briicke geschaltet, deren Stépsel- 
rheostaten im Verhiltnis 1 : 10 standen. Die Temperaturdifferenzen 
wurden wie iiblich mittels Fernrohres durch die Ausschlige eines 
Spiegelgalvanometers an einer Skala gemessen. 

Die Empfindlichkeit der Apparatur wurde nach folgender 
Formel berechnet: 

t = 1/0-00572 .r .a. 


t: Anzahl der Grade bei Anderung der Galvanometerskala 
um 1mm. 

r: Gesamtwiderstand von V, = 500-3 Ohm. 

a: Ausschlag in mm bei Anderung von V, um 1 Ohm = 
460 mm. 

0:00572: Temperaturkoeffizient des Platinwiderstandsthermo- 
meters bei — 75°. 

Es entspricht daher ein Ausschlag iiber einen Millimeter auf 
der Skala gleich 0-0007596°. 

Als Konstante des Lésungsmittels wurde der Wert von 
K = 13°18 in Rechnung gezogen. 

Das GefriergefiB hatte einen erweiterten Hals. Zum Ver- 
schluB diente ein vierfach durchbohrter Gummistopfen, und zwar 
je eine Bohrung fiir die Zu- und Ableitung des Ammoniakgases. 
eine fiir das Thermometer und die vierte fiir den Riihrer. Zur 
Riihrung verwendeten wir einen Glasriihrer, der in dem Glasrohr g. 
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welches im Stopfen festsitzt, leicht auf und ab bewegt werden 
kann. Dieses Rohr trug oben bei s noch einen kleinen Gummi- 
stopfen, um den mittels Drahtes ein fester Gummifingerling ange- 
zogen war, durch dessen Spitze.— wie aus der Figur ersichtlich — 
der Riihrer durchgefiihrt wurde. Bei 
9 wurde noch eine kleine Drahtligatur 
angebracht. Diese Vorrichtung erwies 
sich bei wiederholtem Uberpriifen als 
absolut verlaBlich dicht. Der Glas- _~ 
riihrer wurde mit einem elektrischen 





wy\ 





sich, daB durch eine gleichma&Bige und 
ziemlich rasche Riihrung, wie sie nur 
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durch einen elektrischen Antrieb er- 
zielt werden kann, auch eine lange : 
anhaltende Konstanz des_ Gefrier- Fig. 1. 


punktes beobachtet werden konnte. 


Das Ammoniak wurde so wie in der ersten Arbeit sorgfaltigsi 
vetrocknet, in einer mit Natrium beschickten Eprouvette mittels 
Kohlensaéure-Azeton-Kiltemischung kondensiert und nach etwa 
zweistiindigem Stehenlassen iiber Natrium in das Gefriergefab 
destilliert, worauf die Bestimmungen ausgefiihrt wurden. Wir 
iiberzeugten uns auch durch Leerversuche, daf wihrend einer 
zehnstiindigen Kontrolle eine Anderung des Gefrierpunktes nicht 
zu bemerken war. 


Gegen den Luftzutritt von auBen wurde das fliissige Am- 
moniak dadurch geschiitzt, daB wir an das Ableitungsrohr noch 
drei dem Trockensystem fiir die Zuleitung analog beschickte 
Trockentiirme anschlossen und schilieBlich die Ableitung in einen 
Abzug fiihrten. Daraus folgt, daf die Apparatur vdllig gegen 
Kohlensaiure- und Wasserzutritt geschiitzt war. Wir iiberzeugten 
uns auch, daB Offenhalten bis zu 10 Sekunden keine Anderung 
des Schmelzpunktes bedingte. 


Nach Ausfiihrung der Gefrierpunktsbestimmungen an den 
Lésungen des Inulins und der anderen Kohlenhydrate lieSen wir 
durch Entfernung der Kiltemischung das Ammoniak abdunsten 
und befreiten das zuriickgewonnene Priiparat im Vakuum von den 
letzten Spuren des Ammoniaks. AnschlieBende Bestimmungen 
der spezifischen Drehung ergaben analoge Werte wie vor dem 


LOsungsvorgang. 
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Das von der Firma Th. Scuucuarpt bezogene Inulin wurile 


tagelang bei 75—80° im Hochvakuum getrocknet und ergab dai) 
folgende Werte: 


Einwaage Lésungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 
0-0993 g 20°40 g 27 313 
0-1324 g 20°40 g eee 275 
0°3401 g 20°40 g 89 327 
0°2075 g 20°40 g 53 333 
00872 g 18°63 g 26 312 


Ein zweites Inulinpriparat war identisch mit dem in der 
ersten Arbeit verwendeten. 


Einwaage Liésungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 
00-2035 g 20°25 g 48 363 
0°2729 g 20°25 g 73 320 
Laivulose (Merck): 

Einwaage Lésungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 
0°2103 g 17°98 g 101 201 
02260 g 19°45 g 133 152 
0°1637 g 19°45 g 74 197 
0-°3812 g 19°45 g 180 189 
0°5449 g 19°45 g 254 191 
Saccharose (Kahlbaum): 

Einwaage Lésungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 
0°0595 g 15°38 g 18 373 
00-1495 g 16°15 g 48 335 


Raffinose (Kahlbaum), getrocknet im Hochvakuum, wo es 17°86% 
Wasser abgab: 


Einwaage Lésungsmenge Ausschlag am Galv. Mol.-Gew. 
0°0828 g 19°29 14 535 
0°2570 g 20°4 g 41 533 
0-4976 g 20°4 g 86 492 


05434 g 20°4 g 95 488 
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Von 
LEOPOLD SCHMID und ERWIN KOTTER 


Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Dezember 1931) 


Die grobe Bedeutung der Anwendung von Methoden zur Ver- 
jtherung an alkoholischen Hydroxylgruppen im Gebiet der Poly- 
saccharide und auch der einfachen Zucker zwecks konstitutioneller 
Ermittlung dieser Substanzen geht aus zahlreichen Arbeiten her- 
vor. Wir erinnern hier an die erfolgreichen Arbeiten der englischen 
Forscher Irvine’, SteeL*, Haworta’, Lerrch ?, Dennam *, Cross *, 
BevaN *, Kitten °. Im Hinblick auf die groBe Empfindlichkeit der 
Kohlenhydrate in stereochemischer Beziehung versuchten L. Scxuip 
(Ber. D. ch. G. 58, S. 1963), ferner L. Scummp und M. ZentTNeEx, 
(Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 111 bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(Ib) 137, 1928, S. 111) eine ganz schonende Methylierung mit 
Diazomethan an wasserléslicher Starke, Lichenin und Inulin. Eine 
sehr milde Reaktion zur Veritherung wurde von B. HELFericu und 
H. Koester (Ber. D. ch. G. 57, 8S. 587) zur Anwendung gebracht. 
Diese Reaktion beruht im Prinzip auf der Umsetzung des Kohlen- 
hvdrates mit Triphenylchlormethan in Pyridinlésung. Die Methode 
hat den groBen Vorteil, daB man diese Reaktion, wenn man Pyridin 
als L6sungsmittel waihlt, im homogenen Medium durchfiihren kann. 

Zum Unterschied von den Alkylierungsverfahren, nach denen 
die Athergruppen nur durch konzentrierte Halogenwasserstoff- 
siuren abspaltbar sind, womit ein weitgehender Abbau des Poly- 
saccharides infolge Hydrolyse einhergeht, hat dieses Verfahren 
den Vorteil, daB bei den Triphenylmethylithern schon durch 
Sdiuren geringster Konzentration, z. B. beim Schiitteln der Chloro- 
lormlésung des Polysaccharidathers mit chlorwasserstoffhaltigem 
Chloroform, innerhalb weniger Sekunden der Tritylrest als Chlorid 


1 Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, 8.518; Advancement of science 
1922, 8.17; Journ. Chem. Soc. London 117, 1920, S. 1474; 121, 1922, S. 1060. 

2 Journ. Chem. Soc. London 173, 1918, 8. 188. 

> Journ. Chem. Soc. London 103, 1913, 8. 1735; 105, 1914, S. 2357; 
111, 1917, S. 244; 1219, 1921, S. 77. 

4 Ber. D. ch. G. 26, 1893, 8S. 1090. 

> Journ. Chem. Soc. London 125, 1924, 5. 1513. 
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baw. in Gegenwart von:Wasser als Karbinol abgespalten wind. 
Diese Verseifung tritt also so schnell ein, daB mit einer Hydrolyse 
des Polysaccharides in dieser kurzen Zeit nicht gerechnet 2 
werden braucht. Wahrend von HeEtrericu dieses Verfahren an 
Zellulose, Stirke und einfach gebauten, OH enthaltenden Verbin- 
dungen studiert wurde, interessierte uns vor allem das Verhalten 
von Inulin und Glykogen gegeniiber diesem Reagens im Hinblick 
auf Versuche, die an diesen beiden Kérpern durchgefiihrt worden 
waren (L. Scum und B. Becker *, L. Scumm, A. WascuKavu und 
K. Lupwie‘, L. Scum, E. Lupwie und K. Pierscu *, R. FALke ”). 
Wahrend das Inulin sich so reaktionstrige zeigte, daB es sich 
unter diesen milden Bedingungen nicht umsetzte, schienen uns 
die Beobachtungen am Glykogen so weit bemerkenswert, daB wir 
sie im folgenden mitteilen. 


Wir lésten 1g Glykogen mit einem Uberschu8 von Tri- 
phenylchlormethan in Pyridin und erhitzten das Gemisch im zu- 
geschmolzenen Rohr 20 Stunden lang auf 100°. Aus dem Re- 
aktionsgemisch lieB sich ein briunliches Pulver isolieren, das nach 
entsprechender Reinigung einen konstanten Schmelzpunkt von 235" 
hatte. Das Produkt war auBer in Pyridin in allen gebriuchlichen 
Lésungsmitteln 4uBerst schwer bzw. unléslich. Eine Analyse dieses 
Koérpers ergab. das iiberraschende Resultat, daB das von uns dar- 
gestellte Produkt eine andere Zusammensetzung besitzen muB als 
jene, die HeLrericu fiir seinen Stirke- bzw. Zelluloseither gefunden 
hatte. HeLrericu fand nimlich bei der Analyse seiner Produkte fiir 
Kohlenstoff Werte von 74% im Mittel und fiir Wasserstoff Werte 
von 62% im Mittel, was einem Zellulose- bzw. Stirkemonotrityl- 
ither von der Formel C,;H.,0; bzw. C,H,O;—C(C,H;), entspricht, 
wahrend wir fiir das isomere Glykogen Werte von rund 66% fiir 
Kohlenstoff erhielten. Dieses Resultat ist daher mit einer solchen 
Zusammensetzung, wie sie HELFericH fiir den Zellulose- bzw. Starke- 
aither angibt, nicht in Einklang zu bringen. Da die Méglichkeit ge- 
geben war, da8 unser Koérper erst das Zwischenprodukt einer noch 
nicht vollstindig verlaufenen Reaktion vorstelle, brachten wir das 
Produkt nun neuerlich mit einem Uberschu8 von Triphenylchlor- 





6 Ber. D. ch. G. 58, S. 1966, 1968. 

7 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 107, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 107. 

8 Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 118. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 118. 

® Dissertation. 
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methan, in Pyridin gelést, bei 100° im EinschluBrohr zur Reaktion. 
Die Dauer der Einwirkung betrug diesmal 35 Stunden. Aus dem 
Gemisch konnte wiederum ein Kérper gewonnen werden, der nach 
der Reinigung dieselben Eigenschaften besaB wie der friihere. Der 
Schmelzpunkt lag ebenso bei 235° und ein Mischschmelzpunkt mit 
dem ersten Produkt ergab keine Depression. Eine Verbrennung 
dieses Kérpers zeigte keine wesentliche Anderung der Analysen- 
zahlen. Mehrere, nach der ebullioskopischen Methode von BEcK- 
MANN ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmungen konnten nicht 
ausgewertet werden, da eine Siedepunkterhéhung nicht zu beob- 
achten war. Der-Grund fiir diese Erscheinung ist einzusehen, wenn 
man bedenkt, daB der Glykogenither mit Pyridin keine echten, 
den osmotischen Gesetzen unterworfene Lésungen gibt, sondern 
sich kolloidal lost. Das Reaktionsprodukt vom Schmelzpunkt 235° 
ist frei von den Ausgangsmaterialien Glykogen und Tritylchlorid, 
da es weder an Alkohol noch an Wasser etwas abgab. Nach den 


Analysen liegt in ibm ein Tritylather des Glykogens vor, u. zw. 


derart, daB zwei C,H,,0;-Reste und ein Tritylrest verbunden sind. 
Zur Bestitigung der. Formulierung, daB sich ein Tritylrest auf 
zwei C,H,,0;-Komplexe verteilt, konnten Wir den Beweis durch 
eine Hydrolyse unter so milden Bedingungen, wo kein Abbau des 
Polysaccharides zu befiirehten war, erbringen. 

Als Spaltprodukte konnten bei zwei Versuchen Triphenyl- 


| karbinol und Glykogen quantitativ gefaBt werden. Ersteres wurde 
/ durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt, letzteres durch op- 


tische Drehung identifiziert. 

Die zahlenmaBigen Ausbeuten der Spaltprodukte stimmen 
sehr gut mit den theoretisch geforderten iiberein. 

Zusammenfassend ergibt sich_aus obigen Versuchen, dai 
der von uns dargestellte Glykogentritylither eine Zusammen- 
setzung von (C;,H,,0,,), besitzt, d. h. daB8 ein Tritylrest mit zwel 
Glukoseresten verkniipft ist. Aufgelést ergibt sich daraus eine 
Formel |C,2H,,0,.—C(C,H;)3|,- Uber das Molekulargewicht dieses 
Athers ist eine Aussage nicht méglich, da sich derselbe nur in 
Pyridin leichter list und auch in diesem Liésungsmittel nur in 


kolloidalem Zustand. 
Beschreibung der Versuche. 


a) Darstellung des Glykogendthers. 


1g Glykogen (Fa. Schuchardt, 0-°28% N) wurde im Hoch- 
vakuum bei 50° auf Gewichtskonstanz getrocknet. Sodann wurde 
22 


Monatshefte fiir Chemie, Band 59 
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das Glykogen in 25cm’ Pyridin puriss. (Merck) gelést und 1,\j; 
6g Triphenylchlormethan in einem zugeschmolzenen Bombenrohy. 
welches in ein siedendes Wasserbad tauchte, 20 Stunden lang 3:){ 
100° erhitzt. 

Der Bombeninhalt hatte nach dem zwanzigstiindigen Erhitz.), 
eine dunkelbraune Farbe angenommen und war von festen Klui- 
pen durchsetzt. An den Wanden kristallisierte reichlich Pyridin- 
chlorhydrat aus, das sich bei der Reaktion gebildet hatte. Nach 
dem Offnen wurde der breiige Inhalt der Bombe in zirka 500 cm’ 
destilliertes Wasser von 80° gegossen und nach dem Absetzen des 
dichten hellbraunen Niederschlages filtriert. Hierauf wurde griind- 
lich mit Wasser und schlieBlich mit 50%igem Alkohol nach- 
gewaschen. Der trockene Filterriickstand, der aus einem hell- 
braunen Pulver bestand, wurde in einem Kolben unter Riickflus 
mit siedendem Alkohol extrahiert, um das bei der Reaktion in 
groBer Menge entstandene Triphenylkarbinol zu entfernen. Die 
Extraktion wurde im ganzen sechsmal wiederholt, bis einige 
Tropfen Alkohol, zum Verdunsten gebracht, keinen Riickstand 
hinterlieBen. Der Riickstand der vereinigten und eingeengten 
Alkoholextrakte stellte ein gelblichweiBes kristallinisches Pulver 
dar, das einen Schmelzpunkt von 157° besaB. Nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol lag der Schmelzpunkt bei 161—162": 
dieses Produkt war also Triphenylkarbinol. Nach der erschépfen- 
den Alkoholextraktion verblieb auf dem Filter ein unldésliches 
braunes Pulver. Dieses wurde von anhaftendem Alkohol im Va- 
kuum getrocknet. Es schmolz bei 216—217°. Die Ausbeute betrug 
1:2 g. Das neue Produkt erwies sich als in simtlichen gebrauch- 
lichen organischen Liésungsmitteln unléslich. Nur von Pyridin 
wird es einigermaBen leicht gelést, von Chloroform und Athylen- 
bromid sehr schwer. Alle Lésungen haben kolloidalen Charakter. 
Aus Pyridin lie®B sich das Produkt durch einen Uberschu® von 
Alkohol, Methylalkohol oder Ather in reinweiBen Flocken aus- 
fillen. Die weitere Reinigung der Substanz erfolgte daher durch 
Lésen in Pyridin und abwechselndes Fallen mit Alkohol, Methy!- 
alkohol und Ather. Nach 4—5maligem Umfillen blieb der Schmelz- 
punkt konstant. Er lag bei 235—236° unter Dunkelfirbung und 
Zersetzung. Das Produkt hatte weiblichgraue Farbe. 





4°370 mg Substanz gaben 10°608 mg CO,, 2°425 mg H,O 
3°295 mg . “ 8:°020 mg CO,, 1°975 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,,: C 65°70, H 6°05%. 
Gef.: C 66°21, C 66°38; H 6°21, H 6°71%. 
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bh) Neuerliche Einwirkung von Triphenylchlor- 
methan auf den dargestellten Ather. 


0-75 g Glykogenither wurden nach dem Trocknen im Hoch- 
vakuum bei 70° mit 6g Triphenylchlormethan in 25 cm* Pyridin 
puriss. gelést und im geschlossenen Rohr 35 Stunden lang auf 
100° erhitzt. Der Bombeninhalt wurde in Wasser von 80° gespiilt 
und, wie frither beschrieben, weiterverfahren. Das Rohprodukt 
schmolz bei 225° und wurde einige Male, fraktioniert mit Alkohol, 
Methylalkohol und Ather, aus Pyridin gefillt, bis der Schmelz- 
punkt konstant bei 235—236° (unter Zersetzung) lag. Ein Misch- 
schmelzpunkt mit dem friiher erhaltenen Glykogenither ergab 
keine Depression. Das Produkt sieht in reinem Zustand schwach 
crau gefirbt aus. Mit konz. HNO, gibt es eine intensive Gelb- 
firbung. 
4°320 mg Substanz gaben 10°340 mg CO,, 2°395 mg H,V. 

Ber. fiir C,,H,,0,,: © 65°70, H 6-05%. 

Gef.: C 65°28, H 6°20%. 

ec) Verseifung des Athers. 

0-16 g Substanz und in einem zweiten Versuche 0-029 g Sub- 
stanz wurden in 500 bzw. 100 cm® Chloroform gelést (bei 50°) und 
hierauf mit je 5cm*® bei Zimmertemperatur mit Chlorwasserstoff 
gesittigtem Chloroform versetzt. Binnen weniger Sekunden fiel 
ein flockiger Niederschlag aus. Um einen weiteren Abbau zu Glu- 
kose hintanzuhalten, wurde méglichst rasch filtriert. Nach je zwei- 
maligem Auswaschen mit Chloroform und Alkohol wurde der 
Niederschlag mit heiBem Wasser vom Filter gelést. Das Glykogen 
wurde durch zweimaliges Umfillen der wiasserigen Lésung mit 
Alkohol gereinigt und getrocknet, bis ein reinweif gefirbtes 
Pulver tibrigblieb. Nach der Wigung wurde die optische Drehung 
hestimmt. 

00264 g Glykogen gaben im 1-dm-Rohr a = 0-45°; [a]; = 
170-45°. Das Filtrat, das die Tritylkomponente enthielt, wurde am 
Wasserbad eingeengt, mit Alkohol aufgenommen und zur Trockene 
vebracht. Nach der Auswaage wurde der kristallinische Riick- 
stand zweimal aus siedendem Alkohol umkristallisiert. Der 
Schmelzpunkt lag bei 161°, der Mischschmelzpunkt mit reinem 
Triphenylkarbinol lag bei 160-5°. 

a) 0°1634 g Substanz gaben 0°0927 g Glykogen. 

Ber.: 0°0935 g Glykogen. 

0-1634 g Substanz gaben 0°0739 g Triphenylkarbinol. 

Ber.: 0°0751 g Triphenylkarbinol. 


22* 
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b) 0°0290 g Substanz gaben 0°0144 g Glykogen. 
Ber.: 0°0166 g Glykogen. 
00290 g Substanz gaben 0°0137 g Triphenylkarbinol, 
Ber.: 0°0133 g Triphenylkarbinol. 


d) Veritherungsversuche an Inulin. 


1 g im Hochvakuum auf Gewichtskonstanz (bei 50°) getrock- 
netes Inulin wurde mit 6g Triphenylechlormethan und 20 cm’ 
Pyridin 13 Stunden lang im EjinschluBrohr auf 100° erhitzt. Nach 
dem Offnen der Bombe wurde in derselben Weise wie beim Gly- 
kogen verfahren. Es wurde der Bombeninhalt in Wasser von 80" 
gespiilt, worauf ein voluminéser Niederschlag ausfiel. Dieser 
Niederschlag léste sich aber vollkommen in Alkohol bzw. Methy!|- 
alkohol, ohne an dieser Stelle wie beim Glykogen einen unlés- 
lichen Riickstand zu hinterlassen. Die alkoholischen Lésungen des 
Niederschlages gaben in verschiedenen Fraktionen beim Einengen 
des Lésungsmittels stets ein mit Triphenylkarbinol identisches 
Produkt, was auch bei den folgenden Versuchen festzustellen war. 
Zunichst wurde unter milderen Reaktionsbedingungen verfahren. 
indem das Reaktionsgemisch nur 6 Stunden auf 100° erhitzt wurde. 
In einem weiteren Versuche wurde 3 Stunden auf 100° erhitzt und 
sodann 36 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Als 
dies nicht zum Ziele fiihrte, wurde das Reaktionsgemisch schlieb- E 
lich in einem vierten Versuche 34 Stunden lang auf 100° erhitzt. JF 
Jedoch bei keinem dieser Versuche konnte ein Inulindther er- 
halten werden. Es fiel jedesmal nach dem EingieBen des Bomben- 
inhaltes in Wasser ein gelbbrauner Niederschlag aus, der sich 
aber spielend in Alkohol léste und als Triphenylkarbinol erwies. 
Im wisserigen Filtrat konnte nach vorangegangener saurer Hy- 
drolyse und Reduktion von FEHLINGSCHER Liésung das vorhandene 
Inulin fast quantitativ nachgewiesen werden. 
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Der Farbstoff der Konigskerzenbliiten 
(Flores verbasci) 


Von 


LEOPOLD SCHMID und ERWIN KOTTER 
Aus dem II. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Dezember 1931) 


Bei den bisher bekannten Pflanzenfarbstoffen und insbeson- 
dere bei den Bliitenfarbstoffen begegnet man mehreren grofen 
Typen, die sich in ihrem chemischen Aufbau deutlich voneinander 
unterscheiden. Hieher gehért die grobe Gruppe der Anthozyane, 
die in vielen und schénen Arbeiten WILLSTATTER® eine eingehende 
Untersuchung erfuhr, die Flavone und Flavonole, ferner die An- 
thrazenfarbstoffe und die verhiltnismiBig spit bekannte Farb- 
stoffreihe der natiirlichen Polyene oder Karotine. Wahrend die 
Anthozyane, als deren Stammk6érper Pelargonidin C©,,H,,0;Cl, 
Zyanidin C,;H,,0,Cl und Delphinidin C,,H,,0;Cl anzusehen sind, 
und die Flavone und Flavonole, als deren wichtigste Vertreter 
Querzitin C,,H,,O;, Fisetin C,,H,,0O,, Apigenin C,;H,,O;, Chry- 
sin C,;H,,0,, Luteolin C,;H,.0O, und Morin C©,,H,,O; genannt zu 
werden verdienen, ferner die Anthrachinonfarbstoffe, wie Ali- 
zarin C,,H,O0, und Morindon C,;H,,O;, durchwegs aus Ring- 
svstemen gebildet sind, ist das bei den Polyenen nicht der Fall. 
Letztere bestehen alle aus einer lingeren aliphatischen Kette, an 
deren Ende bei manchen von ihnen, wie z. B. beim Karotin und 
Lykopin ein zyklischer Ring hingt. Der Farbstoffcharakter dieser 
letzteren Verbindungen liBt sich gréBtenteils auf die mehr oder 
weniger groBe Zahl von konjugierten Doppelbindungen im Mole- 
kiil zuriickfiihren. Von der Zahl der Doppelbindungen hiangt 
auch die Farbintensitit dieser Farbstoffe ab. Einige Vertreter 
dieser Reihe, wie Karotin, Bixin und Xanthophyll, kannte man 
schon seit langer Zeit, jedoch ihre Konstitution ist erst in neueren 
Arbeiten ermittelt worden und in vielen Fillen ist der genauere 
Aufbau noch nicht eingehend erforscht. Die Reindarstellung dieser 
Stoffe aus natiirlichen Pflanzenprodukten bereitet oft ganz erheb- 
liche Schwierigkeiten, da sich diese Substanzen vielfach sehr emp- 
findlich gegen chemische Agenzien verhalten und bei der Isolie- 
rung sehr leicht veriandern. 
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Wiahrend die eben angefiihrten Farbstoffgruppen schon scit 
langem Gegenstand zahlreicher chemischer Untersuchungen ware:), 
war bis vor kurzem iiber die von den Botanikern mit dem Nami 
,»Anthochlor“ bezeichneten gelben Bliitenfarbstoffe noch recit 
wenig bekannt. Die meisten Angaben iiber diese Farbstoffe findet 
man in der botanischen Literatur: Fremy et Ciorez’, F. Hinpe- 
BRAND *, K. Pranti *, A. Hansen *, A. F. W. Scuimper °, A. WEIsz ° 
und Courcuet’. Nach neueren Arbeiten stellte sich nun in allen 
bis jetzt untersuchten Fillen von sogenanntem ,,Anthochlor™ 
heraus, daB diese Substanzen durchaus nicht eine eigene Stofi- 
klasse bilden, sondern sich zwanglos in schon bekannte Farbstoff- 
typen einreihen lassen. Es sei hier an die Arbeiten von WHELDALE °. 
L. Scumip und A. Wascukavu ® und L. Scamm und W. Rumpet *° hin- 
gewiesen, wo sich zeigte, daB die dort beschriebenen Farbstoffe 
Flavone sind. 

Zu dieser ,,Anthochlor‘’ genannten Gruppe wird auch der 
Verbaskumfarbstoff gezihlt. Es interessierte uns deshalb ganz be- 
sonders, die Gruppenzugehérigkeit des Verbaskumfarbstoffes 
festzulegen. 

Angaben iiber den Verbaskumfarbstoff finden sich nur ver- 
einzelt. DENNERT ™ suchte Verwandtschaftsbeziehungen des gelben 
Verbaskumfarbstoffes mit den  Gerbstoffen nachzuweisen. 
Tscaircu ** untersuchte mittels der Spektralanalyse die chemische 





1 Notes sur les matiéres colorantes des fleurs, Journal de pharmacie 
et chimie 25, 1854, S. 241. 

* Anatomische Untersuchungen tiber die Farben der Bliiten, Jahrb. 
f. wiss. Bot. 1863, Bd. 3, S. 64. 

3 Notiz tiber einen neuen Bliitenfarbstoff, Bot. Ztg. 1871, Jg. 29, 8. 427. 

4 Die Farbstoffe der Bliiten und Friichte, Verh. d. phys.-med. Ges. 
Wiirzburg, N.F.B. 18, Nr. 7, 1884. 

5 Untersuchungen iiber Chlorophyllkérner und die ihnen homologen 
Gebilde. Jahrb. f. wiss. Bot. 1885, Bd. 16, S. 132. 

6 Uber einen eigentiimlichen geliésten Farbstoff in der Bliite einiger 
Papaverarten, Monatsh. Chem. 2, 1881, 8. 108/109, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 90, 1881, S. 108/109. 

7 Recherches sur les chromoleucites, Ann. des sciences nat. 7, sér. 
botanique 7, 1888, S. 361/362. 

8 Biochem. Journ. 7, 1913, S. 87. 

® Monatsh. Chem. 49, 1928, 8S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 737. 
1928, S. 83, 

10 Monatsh. Chem. 57, 1931, S. 421, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
139, 1930, S. 1087; ferner eine noch nicht veréffentl. Arbeit. 

11 Chemie des Blumenblattes, Bot. Ztbl. 38, 1889. 

” Ber. D. bot. Ges. 22, 1904. 
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\erwandtschaft natiirlicher gelber Bliiten-, Blitter- und Frucht- 
farpstoffe untereinander und ordnet den Verbaskumfarbstoff in 
die Gruppe der Xanthokarotine ein. G. Kiem ** erwihnt in seiner 
Arbeit auch den Verbaskumfarbstoff, den er als ,,Anthochlor“ be- 
zeichnet und mikrochemisch zur Kristallisation brachte. Bei der 
Nachpriifung der chemischen Mikrokristallisation muften wir 
aber leider feststellen, daB die darauf bezugnehmenden Angaben 
KLEINS einer wiederholt durchgefiihrten kritischen Nachpriifung 
nicht standhalten konnten. 

Eine makrochemische Untersuchung und _ konstitutionelle 
Aufklirung hat bisher noch nicht stattgefunden. Ehe wir die 
chemische Untersuchung des Verbaskumfarbstoffes in Angriff 
nehmen konnten, mute daher ein Weg zur makrochemischen 
lsolierung und Reindarstellung gefunden werden. 


Es gelangten insgesamt zirka 3 kg Bliiten zur Verwendung. 
Nach vielen orientierenden, zum GroBteil negativen Vorversuchen, 
auf die wir aber hier nicht eingehen kénnen, bewdhrten sich fol- 
vende zwei Verfahren, die wir fiir die Darstellung des Verbaskum- 
tarbstoffes angeben kénnen. Die eine Darstellung beruht auf der 
leichten Léslichkeit des Farbstoffes in Eisessig und seiner Schwer- 
lislichkeit in Ather. Die durch tagelanges Stehen der Bliiten in 
Kisessig erhaltenen Extrakte wurden mit dem 2%fachen Volumen 
Ather versetzt und der Rohfarbstoff zur Abscheidung gebracht. 

Das zweite Verfahren griindet sich auf die Schwerléslichkeit 
des Farbstoffes in kaltem und auf seine leichtere Léslichkeit in 
siedendem Alkohol. Die in Arbeit genommenen Bliiten waren selbst- 
verstindlich durch lingere Einwirkung von Petrolather von 
Fetten weitestgehend befreit worden. Sowohl mit der Rohfallung 
aus der Eisessig-Atheraufarbeitung als auch mit den alkoholischen 
Extrakten wurden langwierige, doch vergebliche Versuche unter- 
nommen, den Farbstoff in Form seines Glukosides zu _isolieren. 
Positiv kénnen wir kurz zusammenfassen, daB wir das Glukosid 
mit Bleizucker zur Abscheidung brachten. Die ungiinstigen Eigen- 
schaften desselben in bezug auf Léslichkeit machten es unméglich, 
mehr dartiber auszusagen, als da eben seine Existenz nachge- 
wiesen werden konnte. 

Unsere Problemstellung war auch nicht auf das Glukosid 
gerichtet, sondern auf die chemische Konstitution der Farb- 








13 Studien iiber das Anthochlor, Monatsh. Chem. 47, 1920, bzw. Sitzb, 
Ak. Wiss. Wien (lI b) 129, Heft 7/8, 1920. 
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komponente, ob sie als Anthochlor wirklich einen neuen Typ von 
Farbstoffen vorstellt oder sich in bekannte Gruppen einreihen list, 


In der nachsten Etappe wurden sowohl das Eisessig-Ather- 
rohprodukt als auch die alkoholischen Extrakte in gleicher Weise 
auf den zuckerfreien Farbstoff aufgearbeitet. 


Der Rohfarbstoff zeigte nach einer Behandlung mit 10%iger 
alkoholischer Salzsiure und ebenso nach einer solchen mit 
Schwefelsiure véllig verinderte Eigenschaften. Beim Verdiinne: 
der Lésung mit Wasser fiel ein brauner Niederschlag in Flocken 
aus. Der Niederschlag ging beim Ausschiitteln mit Ather in die 
itherische Schicht und verlieh derselben eine intensiv goldgelhe 
Farbe. Die wisserige Schicht gab schon in der Kilte  starke 
FeHLINGscHE Reduktion. Diese verinderten Lislichkeiten lieBen auf 
eine stattgefundene Hydrolyse schlieBen. 

Sehr wertvoll war die Beobachtung, wie sich der Atherriick- 
stand des Farbstoffes gegen konzentrierte Schwefelséiure ver- 
hielt. Mit letzterer gab er eine intensive Blaufirbung. Diese Blau- 
farbung sowie die leichte Léslichkeit in den meisten organischen 
Lésungsmitteln war uns ein deutlicher Hinweis auf die Gruppen- 
zugehoérigkeit des Untersuchungsmaterials, denn sie ist eine allen 
Polyenen eigentiimliche Reaktion. Damit war fiir die weitere Auf- 
arbeitung der Weg gewiesen. 

Wir brachten infolgedessen nicht die saure, sondern die 
alkalische Hydrolyse, die P. Karrer (Helv. chim. Acta X, 8. 397) 
bei der Darstellung der Safranfarbstoffe mit Erfolg benutzt hatte. 
auch hier in modifizierter Form in Anwendung. In unserem Fall 
ergab sich, da eine Gesamtalkalikonzentration von 5% zweck- 
maBig sei. 

Da unser Ausgangsmaterial viel Fette und Wachse enthielt. 
so waren naturgeméB trotz Entfettung des Materials vor der 
Extraktion noch immer Reste verblieben, die in den Ather- bzw. 
Petrolitherausziigen stérend waren. Fiir die weitere Aufarbeitung 
kam uns daher der Umstand sehr zugute, da® sich das Rohfarb- 
stoffmaterial mit Natriumbikarbonat aus der Atherlésung aus- 
schiitteln lie’. Aus diesem Verhalten folgte, daB der Farbstofi 
eine Siure ist. Aus der Natriumbikarbonatlésung war nach dem 
Ansiuern und Ausithern der Farbstoff meist nach ein- bis zwei- 
maliger Behandlung schon vdllig frei von fettigen Begleitstoffen. 
In diesem Stadium lag nach dem Abdestillieren der Atherlésung 
ein kristallisiertes, ziegelrot gefairbtes Produkt in einer Ausbeute 
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von 35g vor, wenn es sich um eine Extraktion von 1 kg Bliiten 
mit Eisessig handelte. 

Zum Vergleich sei erwihnt, da das nach dem Alkohol- 
verfahren aus 500g Bliiten isolierte Rohprodukt in einer Aus- 
peute von 1:°2g aus 500g Bliiten, d. i. 70% der Ausbeute, beim 
Kisessigverfahren zu fassen war, so daB dem LEisessigverfahren 
der Vorzug zu geben ist. Die Eisessigaufarbeitung ist auch des- 
halb vorzuziehen, weil nach der Ausfallung der Eisessiglésung mit 
(ther auch viel Pflanzenfette vom Ather in Lésung gehalten 
werden. 

Dieses kristallisierte Rohprodukt war aber keineswegs ein- 
heitlich. Die weitere Aufgabe bestand nun darin, dieses Produkt 
durch Reinigungsoperationen zu zerlegen. Dazu eignete sich recht 
cut Benzol. Durch erschépfende Behandlung mit diesem Lésungs- 
mittel gelang es, ein kadmiumgelbes, lisliches Produkt von einem 
schwerer léslichen roten Kérper abzutrennen. Die Ausbeute an 
diesem roten Produkt betrug 0°3 g (aus 1 kg Bliiten). 

Ein an diesem roten Farbstoff durchgefiihrter Schmelzpunkt 
lag bei 275°. Der Farbstoff ist léslich in Pyridin, sehr schwer lés- 
lich in Alkohol, Methanol, Azeton, Essigsiure und Essigester, un- 
léslich in Wasser. Zur vollstindigen Reinigung kristallisierten wir 
ihn zweimal aus Pyridin um. Der Schmelzpunkt stieg dabei auf 
284—-285° (unter Zersetzung) und blieb bei nochmaligem Um- 
kristallisieren aus Pyridin konstant. Aus diesem Lésungsmittel 
kristallisiert das Produkt in herrlichen, tiefrot gefirbten Blatt- 
chen, die unter dem Mikroskop metallischen Glanz zeigen. 

Damit war nun die erste Aufgabe gelést, welche darin be- 
stand, ein Verfahren im makrochemischen Stil fiir die Reindar- 
stellung des Verbaskumfarbstoffes zu finden. Als nachstes Problem 
galt uns jetzt, die Konstitution dieses Kérpers zu ermitteln. Der 
hohe Schmelzpunkt, Kristallform und Léslichkeit veranlaBten uns, 
der Vermutung Raum zu geben, der rote Farbstoff kénne mit dem 
von P. Karrer (Helv. chim. Acta X, 8. 397) aus dem Safran und 
R. Kuun (Helv. chim. Acta XI, 8. 716) aus dem Samen der chinesi- 
schen Gelbschoten und den Bliitenblittern von Crocus sativus iso- 
lierten natiirlichen Polyenfarbstoff a-Crocetin identisch sein. 

Wir studierten nun an unserem Farbstoff verschiedene 
Farbenreaktionen und fanden, da er mit konzentrierter Schwefel- 
siure eine intensive Blauviolettfirbung gab, mit konzentrierter 
Salpetersiure momentan Blutrotfirbung, die rasch verblaBt und 
mit Antimonpentachlorid Violettfirbung. 
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Alle diese Farbenreaktionen wurden von P. Karrer (Helv. 
chim. Acta XI, S. 1202) an a-Crocetin beobachtet. AuBerdem wird 
eine Petrolitherlésung des Farbstoffes beim Durchschiitteln mit 
70%igem Methanol entfairbt, wihrend sich die Methanolschicht 
durch den Farbstoff gelb firbt, eine bei allen Polyenen beobachtete 
Erscheinung. 

Nach diesen Beobachtungen war also die Wahrscheinlicii. 
keit, daB unser roter Farbstoff a-Crocetin sei, sehr groB. Zur 
weiteren Stiitze dieser Annahme wurden mit dem Farbstoff noc), 
weitere Reaktionen durchgefiihrt. Die Elementaranalyse gab fol- 
gende Werte: fiir Kohlenstoff 72-42% und fiir Wasserstoff 7:32%. 
wahrend sich unter Zugrundelegung der Formel C,,H..0, theore- 
tisch fiir Kohlenstoff 72-57% und fiir Wasserstoff 7-06% berech. 
nen. Wir fanden bei der Analyse also sehr gut auf a-Crocetin stim- 
mende Werte. 

Als nichstes wurde eine Bestimmung des Aquivalentgewich- 
tes am Farbstoff durchgefiihrt. a-Crocetin labt sich als ungesdttigte 
zweibasische Siure mit Lauge titrieren und so das Aquivalent- 
gewicht berechnen. Die Mikrotitration wurde mit 1/100 n-Natron- 
lauge und 1/100 n-Salzsiure ausgefiihrt. Als Indikator diente 
a-Naphtholphthalein, das einen sehr genauen Farbenumschlag von 
Gelb bei saurem Medium, auf Griin bei alkalischem Medium er- 
kennen 146t. Zur Bestimmung wurde die Substanz in heigem Al- 
kohol gelést und in der Hitze bis zum Farbenumschlag nach Gelb- 
griin titriert. Der theoretische Wert fiir das Aquivalentgewicht 
betrigt 157, wihrend in guter Ubereinstimmung 155, 159-1 und 
162-6 gefunden wurde. 

Ein weiterer analytischer Befund konnte in einer Oxydation 
des Farbstoffes erbracht werden. Als Oxydationsmittel diente 
Kaliumpermanganat, wobei im Falle des vorliegenden a-Crocetins 
drei Mole Essigsiure auf ein Mol a-Crocetin zu erwarten waren. 
Der Farbstoff wurde in 1/10 n-Natronlauge gelést und mit 4/10 
n-Kaliumpermanganatlésung oxydiert. Nach beendeter Reaktion 
wurde die entstandene Essigsiure abdestilliert. Zur Titration 
diente Phenolphthalein als Indikator. Sechs Einzeltitrationen er- 
gaben im Mittel 2-90 Mole Essigsiure auf ein Mol a-Crocetin, wih- 
rend theoretisch drei Mole Essigsiure drei Methylgruppen in der 
Seitenkette entsprechen. 

SchlieBlich hydrierten wir noch den Farbstoff mit Platin 
als Katalysator. Es war bei unserer Einwaage ein Wasserstoff- 
verbrauch von 19-98 cm® zu beobachten. Fiir sieben Doppelbindun- 








Hely, 

wird 
l mit 
hicht 
htete 


ilichi- 

Zur 
noch, 
- fol- 
32 % | 
ore - 
ech- 
tim- 


‘ich- 
igte 
ent- 
ron- 
2nte 
von 

er- 


alb- 
cht 
ind 


ion 
nte 
ins 
en. 
10 
on 
on 
pr- 
th- 
ler 





Der Farbstoff der Kénigskerzenbliiten (Flores verbasci) 347 


gen im Molekiil und unter Zugrundelegung der Formel C,,H,.0, 
errechnet sich ein Wasserstoffverbrauch von 20-42 cm’. 

Unser roter Farbstoff gab mit a-Crocetin aus Safran keine 
Depression. Er stimmt auch mit a-Crocetin in den Absorptions- 
banden iiberein. Herr Prof. R. Kunn, dem wir an dieser Stelle 
unseren verbindlichen Dank aussprechen, hatte die Freundlich- 
keit, diese Absorptionsbanden ausmessen zu lassen; er fand fiir 
die optischen Schwerpunkte derselben. in absolutem Alkohol: 454 
und 427 my. SchlieBlich sind wir Herrn Prof. R. Kuan fiir die Aus- 
fiihrung des Mischschmelzpunktes mit a-Crocetin zu Dank ver- 
ptlichtet. 

Da uns fiir weitere Versuche kein Farbstoffmaterial mehr 
iibrigblieb, muBten wir uns mit diesen experimentellen Ergeb- 
nissen begniigen. Jedoch kénnen wir auf Grund der bisherigen ex- 
perimentellen Befunde mit Sicherheit behaupten, da der rote, aus 
Verbaskum isolierte Farbstoff mit a-Crocetin identisch ist. 

R. Kuun (Ber. D. ch. G. 64, S. 1732), der neuerdings Unter- 
suchungen an a-Crocetin durchgefiihrt hatte, schlug die um 
CH, reichere Formel C.,H.,0, fiir a-Crecetin vor. Er stiitzt sich auf 
die Feststellung, daB a-Crocetin bei einer Oxydation mit Chrom- 
siure vier Mole Essigsdure liefert, wihrend bei der alkalischen 
Permanganatoxydation nur drei Mole erfaBt werden. Dieser Autor 
nimmt an, da bei dieser Permanganatoxydation die vierte 
Methylgruppe keine Essigsdure liefert und so sich der Bestim- 
mung entzieht, da sie in unmittelbarer Nahe der Karboxylgruppe 
zunichst Brenztraubensiure gibt, die fiir die Bildung von Essig- 
siure verlorengeht. AuBerdem bestimmte Kunn das Aquivalent- 
vewicht des Tetradekahydrocrocetins und die Verseifungszahl des 
Tetradekahydrocrocetindimethylesters und fand fiir die Forme! 
mit 20 C-Atomen bessere Ubereinstimmung. Eine réntgenographi- 
sche Molekulargewichtsbestimmung an y-Crocetin, von HENGSTEN- 
BERG vorgenommen, die sich mit + 2% Genauigkeit durchfiihren 
lieB, gab haargenaue Ubereinstimmung mit C.,H.,0,. AnschlieBend 
an diese Untersuchungen stellte Kuuwn fiir a-Crocetin eine neue 
Formel auf: 

HOOC — © = CH — CH = CH — © = CH — CH = CH —C = CH— CH = CH—C = CH — COOH 

OH, ors CHs CHs 

Ob nun die Formel C,,H,.0, fiir a-Crocetin richtiger ist oder 
C.,H,,0, 14Bt sich nach unseren Versuchsergebnissen nicht ent- 
scheiden, da die Analysenwerte zwischen beiden Formeln nur ge- 
ringe Diskrepanz zeigen. Auch die Methoxylwerte von #- und 
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y-Crocetin weisen bei beiden Formeln nur eine geringe, innerh:|)) 
der Versuchsfehler liegende Differenz auf. AuBerdem geben ie 
Methoxylbestimmungen bei diesen Substanzen keine zuverlassi¢ 
Werte, da z. B. beim y-Crocetin die zweite OCH,-Gruppe schwer 3). 
spaltbar ist (P. Karrer und H. Satomon, Helv. chim. Acta X, 8. 404). 
Ahnliche ungenaue Methoxylwerte gaben die Analysen des Bixins 
(P. Karrer, A. HeELFenstein, R. Wipmer und Tu. v. Irraie, Hely. 
chim. acta XII, 8S. 741). Mit gréBerer Sicherheit kénnte man diese 
Frage erst dann entscheiden, wenn man zahlreiche Derivate des 
a-Crocetins, die gréBere Differenzen in den Werten aufweisen, ana- 
lysiert. Leider konnten wir, wie schon erwihnt, mangels Farbstoft- 
materials keine weiteren Untersuchungen mehr durchfiihren, dic 
eine klare Stellungnahme zu dieser Frage gerechtfertigt hitten. 

Zusammenfassend li®t sich nun sagen, dab wir fiir die Dar- 
stellung des Verbaskumfarbstoffes zwei Verfahren ausarbeiten 
konnten, von denen das eine auf der Extraktion mit Ejisessig und 
Fallung mit Ather beruht, wihrend das zweite durch eine Extrak- 
tion mit Alkohol méglich ist. Der Farbstoff ist ein Glukosid. Die 
Farbkomponente ist identiseh mit dem Polyenfarbstoff a-Crocetin. 
was durch den Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, ferner durch 
eine Verbrennung, eine spektroskopische Untersuchung, durch 
Farbenreaktionen und schlieBlich durch eine Oxydation mit 
Kaliumpermanganat und Hydrierung bewiesen werden konnte. 

Nun kann mit Berechtigung die Forderung aufgestellt 
werden, daB der Name ,,Anthochlor“ aus der Literatur gestrichen 
werde, da auch das Verbaskumgelb sich ohne Schwierigkeit in 
schon bekannte Gruppen einreihen laBt. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung der Bleiverbindung des Farbstoff- 
glukosids und Zuckernachweis. 


Zu nachfolgenden Versuchen gelangten Verbaskumbliiten 
zur Verwendung, die aus Moénchdorf in Oberésterreich stammten. 
100g an der Luft getrocknete und zu grobem Mehl zerriebene 
Bliiten wurden in 1 kg Eisessig gebracht und darin eine Woche 
bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Der intensiv braun ge- 
farbte Extrakt wurde nach dem Filtrieren und Auspressen der 
Bliiten mit 21 Ather versetzt. Nach dem Umschiitteln schied sich 
sofort ein gelb gefirbter flockiger Niederschlag in _reichlicher 
Menge ab, der sich alsbald am Boden des Gefifes festsetzte. Nach 
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mehrstiindigem Stehen wurde die tiberstehende Lésung dekan- 
tiert, die Rohfillung mehrmals mit Ather gewaschen und durch 
(jberleiten von Luft getrocknet. Hierauf fiigten wir 100 cm* de- 
stilliertes Wasser hinzu. Nach kriftigem Schiitteln war fast alles 
i, Lésung gegangen und nur von einer geringen Abscheidung 
dinkel gefirbter Begleitstoffe muBte filtriert werden. Die klare, 
braune, wisserige Lésung wurde mit Barytwasser zur Neutrali- 
sation der Pflanzensiuren und sodann mit 100cm’ gesattigter 
Bleiazetatlésung versetzt. Es fiel sofort ein griinlichgelber, reich- 
licher Niederschlag der Bleiverbindung des Farbstoffglukosides 
aus. Nach dem Absetzen des Niederschlages wurde filtriert und 
das Filtrat mit FeH_inescHEeR Liésung gepriift. Diese gab sofort eine 
starke Cu,O-Abscheidung. Der Bleiniederschlag wurde daher griind- 
lich mit heiBem Wasser ausgewaschen, bis das abtropfende Filtrat 
keine FEHLINGSCHE Reduktion mehr gab. Die Ausbeute betrug 1°5 g. 

Zum Nachweis des Zuckers nach der Hydrolyse wurden 
0-5 g der Bleiverbindung in 100 cm* warmem Eisessig gelést und 
zunichst zur Abspaltung des Bleis mit 5cm*® 10%iger Salzsiure 
in der Kalte versetzt. Das abgeschiedene Bleichlorid wurde filtriert 
und mit Eisessig nachgewaschen. Das Filtrat enthielt nun das freie 
Farbstoffglukosid in essigsaurer Lésung. Wir versetzten dasselbe 
hierauf mit 25 cm’® 10% iger Salzsiure und erwirmten zur Hydro- 
lyse eine Viertelstunde auf 50—60°. Nach dem Abkiihlen der 
Lésung wurde diese mit 500 cm* destilliertem Wasser verdiinnt 
und vom ausgefallenen Niederschlag des Farbstoffaglukons fil- 
triert. Das Filtrat wurde in mehreren Versuchen mit FEHLINGSCHER 
Lésung gepriift und jedesmal schon in der K4lte eine starke Re- 
duktion erhalten, was auf den abgespaltenen Zucker nach der 
Hydrolvse deutlich hinweist. ; 

Die Reindarstellung des Farbstoffglukosides gelang trotz ein- 
gehender und zahlireicher Versuche nicht. Auch bei der Dar- 
stellung des Aglukons traten Schwierigkeiten auf. Nach den be- 
reits eingangs erwiihnten negativen Versuchen bewdhrten sich fol- 
gende zwei Aufarbeitungsverfahren, die wir in folgender Form 
zur Darstellung des Farbstoffes angeben kénnen. 


lsolierung des Verbaskumfarbstoffes durch 
Extraktionmit Eisessig. 


1kg Verbaskumbliiten wurden von griinen Pflanzenteilen 
und dunkelbraun gefairbten Partien durch Auslesen sorgfaltig ge- 
trennt und durch lockeres Aufbreiten auf Filtrierpapier mehrere 
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Tage lang an der Luft getrocknet. Das trockene Material, cag 
sich nun leicht zerreiben lie}, wurde in einer Miihle zu grob«m 
Mehl vermahlen und sodann zwecks Befreiung von Fetten wnd 
Wachsen portionenweise in einem 1-/-Soxleth-Extraktionsappai it 
mit Petrolither (Fraktion unter 100°) erschépfend entfettet. Dicse 
Behandlung erfolgte so lange, bis der abflieBende Petroliather, zum 
Verdampfen gebracht, keinen sichtbaren Riickstand von Fett 
hinterlieB. 

Die Petrolitherausziige gaben nach dem Abdestillieren des 
Lésungsmittels ein griinbraun gefirbtes Ol, das nach und nach zu 
einer wachsartigen Masse von ranzigem Geruch erstarrte. Beim 
Erhitzen dieses Fettes entwickelten sich stechend riechene 
Dimpfe von Akrolein. 

Das entfettete Bliitenmaterial wurde vom anhaftenden 
Petrolither durch Trocknen an der Luft befreit und sodann in 
einer geré4umigen Flasche mit 5g Eisessig iiberschichtet. Von 
Zeit zu Zeit wurde, um ein Eindringen des Lésungsmittels in die 
Zellen zu erleichtern, kriftig durchgeschiittelt. Nach einer Woche 
wurde der dunkelbraun gefirbte Extrakt filtriert und die Bliiten 
zundchst oberflichlich ausgepreBt. SchlieBlich wurden aus dem 
Bliitenmaterial durch Auspressen in einer Filterpresse die letzten 
Reste an Extrakt gewonnen. Die Bliiten waren nach dieser Be- 
handlung nur mehr ganz unbedeutend gefirbt. Die vereinigten 
Kisessiglésungen (4-27) wurden mit dem 2%fachen Volumen Ather 
(10°57) versetzt, worauf nach kriftigem Umschiitteln ein dichter 
Niederschlag ausfiel. Der Niederschlag hatte anfangs hellgelbe 
Farbe und flockiges Aussehen, ballte sich jedoch rasch zu dicken 
dunkelbraunen Klumpen zusammen, die sich an Boden und Wan. 
dungen des GefiBes festsetzten. Nach zwédlfstiindigem Stehen 
wurde die iiberstehende griinlichgelbe Fliissigkeit abgegossen. Die 
zahbraune Rohfillung wurde sodann mehrmals mit Ather ge- 
waschen, bis der Geruch nach Ejisessig verschwunden war, dann 
durch Uberleiten von Luft getrocknet und schlieBlich mit 1000 cm’ 


destilliertem Wasser versetzt. Nach haufigem Umschiitteln ging 


fast alles in Lésung. Eine geringe Menge dunkel gefairbter Be- 
gleitstoffe wurde durch Filtration abgetrennt. Die nunmehr klare., 
dunkelbraune, wisserige Lésung wurde zur Hydrolyse mit 330 cm’ 
20%iger Kalilauge versetzt, so daB eine Gesamtalkalikonzentra- 
tion von 5% erreicht wurde und hernach unter Umschiitteln aul 
dem Wasserbad eine halbe Stunde lang auf 50° erwairmt. Sodann 
wurde langsam erkalten und iiber Nacht stehen gelassen. Am 
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nachsten Tage siuerten wir mit Salzsiure 1:1 vorsichtig unter 
Kiskiihlung an, bis ein dichter braun gefarbter Niederschlag aus- 
vefallen war und Lackmus deutlich saure Reaktion anzeigte. Es 
wurde sodann sofort portionenweise mit Ather ausgeschiittelt. Dies 
cestaltete sich als ziemlich unangenehme Operation, da sich eine 
Trennungsschichte zwischen Ather und wisseriger Lisung erst 
nach mehrstiindigem Stehen bildete und an der Grenzschichte 
starke Emulsionen auftraten. Um diesem Ubelstand beizukommen, 
wurden die Emulsionen gesondert mit viel Ather durchgeschiittelt 
und durch Zentrifugieren rascher abgetrennt. Im ganzen mubBte 
jede Charge zehn- bis zwélfmal mit Ather ausgeschiittelt werden, 
his die itherische Schicht nur mehr ganz schwach gelb gefirbt 
war. Die wisserigen Lésungen wurden zur Gewinnung der letzten 
Farbstoffreste in einem Atherextraktionsapparat fiir Fliissigkeiten 
erschépfend ausgezogen. Der Ather wurde durch Abdestillieren 
und Einengen der Liésungen stets zuriickgewonnen. Auf diese 
Weise erhielten wir zirka 67 itherische Rohfarbstofflésung. Zwecks 
Reinigung von letzten Resten an Fetten und Wachsen wurde 
diese Atherlésung mit 2000 cm® einer bei Zimmertemperatur ge- 
sittigten Natriumbikarbonatlésung ausgeschiittelt. Nach vier- bis 
finfmaligem Ausschiitteln war die itherische Schicht nur mehr 
schwachgelb gefiirbt. Sie gab nach dem Abdestillieren des Athers 
ein braunes fettiges Produkt. Die vereinigten Bikarbonat-Ausziige 
wurden unter Eiskiihlung und Umschiitteln mit Salzsiure 1:1 
schwach angesiuert. Jetzt schied sich ein orange gefiarbter flockiger 
Niederschlag ab. Dieser wurde nun durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Ather in Liésung gebracht. Die goldgelbe Ather- 
lisung wurde zur Vervollstaindigung der Reinigung nochmals er- 
schépfend mit, gesittigter Bikarbonatlésung ausgeschiittelt, die 
erhaltene alkalische Farbstofflésung schwach angesiuert und mit 
Ather ausgezogen. Die jetzt resultierende Atherlésung wurde mit 
entwissertem Natriumsulfat getrocknet und der Ather abdestil- 
liert. Als Riickstand verblieb ein ziegelrotes Kristallpulver in 
einer Ausbeute von 3°5 g. 


Um den roten Farbstoff aus diesem Gemisch abzutrennen. 
wurde eine Extraktion mit Benzol vorgenommen. Das ziegelrote 
Pulver wurde in eine Soxhletsche Extraktionshiilse gebracht und 
im siedenden Wasserbad eine Woche lang mit Benzol ausgezogen. 
Mit fortschreitender Extraktion firbte sich der Riickstand immer 
mehr und mehr rot. Bei dieser Behandlung bleibt der schwer 
ldsliche rote Farbstoff ungelést in der Extraktionshiilse zuriick, 
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wahrend der Benzolextrakt durch die in Liésung gegangene ve- 
ringe. Menge des roten Farbstoffes gelb gefirbt war. Die Ausbeute 


an rotem Farbstoff betrug 0:3 g. 


Darstellung des Farbstoffes durch Extraktion 
mit Alkohol. 


In einer zweiten Aufarbeitung, in der wir durch Extraktion 
mit Alkohol das Aglukon isolieren konnten, interessierte es uns, 
die Ausbeute nach diesem Verfahren festzustellen. 


500g Bliitenmehl war zunichst in einem Soxhletschen 
Extraktionsapparat erschépfend mit Petrolather (Fraktion unter 
100°) entfettet worden. Sodann wurde das getrocknete Material 
in einem grofen Rundkolben mit 3/7 siedendem Alkohol mehrere 
Stunden lang extrahiert. Nach dem Filtrieren wurden die Bliiten 
stets mit frischem Alkohol bedeckt und wieder ausgekocht. Dies 
geschah im ganzen sechsmal, bis der Extrakt nur mehr ganz 
schwach gelb gefirbt war. Die vereinigten goldgelben Alkohol- 
ausziige wurden im Vakuum bei 50° auf ein Fiinftel des urspriing- 
lichen Volumens eingeengt. Hiebei wurde nach und nach destil- 
liertes Wasser zugefiigt, bis die letzten Reste Alkohol durch De- 
stillation entfernt waren, wobei das Fliissigkeitsvolumen stets 
konstant gehalten wurde. Die wisserige Fliissigkeit (3/7) wurde 
nun mit 1000 cm® 20% iger Kalilauge auf eine Gesamtalkalikonzen- 
tration von 5% gebracht. Zur Hydrolyse wurde eine halbe Stunde 
am Wasserbad erwirmt und sodann abkiihlen gelassen. Wir séuer- 
ten nun unter Eiskiihlung mit 20%iger Salzsiure an. Die auf 
Lackmus sauer reagierende Fliissigkeit wurde erschépfend mit 
Ather ausgeschiittelt. Dabei zeigte sich, daB die Atherlésung durch 
beigemengte Begleitstoffe nach dem Ausschiitteln griin gefirbt 
war. Zur weiteren Reinigung wurde die Atherlésung, wie oben bei 
der Ejisessigextraktion angegeben, mit Natriumbikarbonatlésung 
ausgeschiittelt. Nur wurde diese Behandlung diesmal zum Unter- 
schied gegen friiher im ganzen dreimal vorgenommen, u. zw. in 
der Weise, daB8 die Natriumbikarbonatausziige nach dem Ans&uern 
mit verdiinnter Salzsiure und nachfolgendem Ausathern noch 
zweimal dieser Behandlung unterzogen wurden. Nach dem Ab- 
destillieren der zuletzt erhaltenen itherischen Lésung_ resultierte 
ein noch fettiges Rohprodukt von rotbrauner Farbe. Die letzten 
fettigen Verunreinigungen muBten durch zweimaliges Digerieren 
mit je 25 cm® Chloroform herausgelést werden, was immerhin einen 
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Verlust an Farbstoff bedeutete. Nach dieser Behandlung mit 
Chloroform verblieb als Riickstand ein ziegelrotes, kristallinisches 
Produkt in einer Ausbeute von 1:2 g. Die Ausbeute nach diesem 
Verfahren war also bedeutend geringer, sie betrug etwa 70% der- 
selben. Das rote Gemisch wurde wie bei der ersten Aufarbeitung 
mit Benzol extrahiert und der rote Farbstoff abgetrennt. Die 
Ausbeute an rotem Farbstoff betrug hier 0-08 g. 


teinigung des Farbstoffesund Eigenschaften. 

Das nach der Benzolextraktion in der Soxhlethiilse zuriick- 
gebliebene Produkt stellt ein dunkelrotes amorphes Pulver dar. 
Der Schmelzpunkt betrigt 275°. Nach zweimaligem Umkristalli- 
sieren aus Je 15cm’ Pyridin schmilzt der Farbstoff konstant bei 
284—285° (korr.) unter Zersetzung. Er kristallisiert in schénen, 
metallglanzenden, tiefrot gefarbten Kristallen. Léslichkeitsversuche 
zeigten: der Farbstoff ist schwer léslich in Alkohol, Methylalkohol 
und Azeton, maBig léslich in Ather, Petrolither und Eisessig, 
leicht léslich in Pyridin und praktisch unléslich in allen anderen 
organischen Lésungsmitteln. In Wasser ist der Farbstoff vollkom- 
men unléslich. %—2%ige Lauge lést ihn ziemlich gut. In 5%iger 
Lauge ist er sehr schwer léslich und fallt als Natriumsalz aus. 
Durch Mineralsiuren laiBt sich der Farbstoff aus den alkalischen 
Lésungen in Flocken ausfillen. 


Analyse, Mischschmelzpunkt und spektro- 
skopischer Befund. 


Zur Analyse wurde der Farbstoff vorher im Hochvakuum 
eine Stunde lang bei 70° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
3°695 mg Substanz gaben 9°812 mg CO, und 2°417 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 72°57, H 7°06%. 

Ber. fiir C,,H,,0O,: C 73°13, H 7°37%. 

Gef.: C 72°42, H 7-32%. 

Der Farbstoff gab mit a-Crocetin aus Safran (F. P. 285°) 
keine Depression. Die spektroskopische Untersuchung zeigte die 
optischen Schwerpunkte der Absorptionsbanden in absolutem 


Alkohol bei 454, 427 map. 


Farbenreaktionen. 


Der Farbstofi gibt 
mit konzentrierter Schwefelsiure: intensive Blauviolett- 


firbung, die nach einiger Zeit in Braunrot umschligt; 
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mit rauchender Salpetersiure: intensive Rotfirbung, dic 
momentan verblabt; 

mit konzentrierter Salpetersiure: Blaufarbung, die iiber Rot 
nach Braun umschligt; 

mit Antimonpentachlorid, in Eisessig gelést: Violettfarbuny. 
bald verblassend. 

Petrolither-Methanolprobe: Beim Durchschiitteln einer P>- 
trolatherlésung des Farbstoffes mit 70%igem Methanol wird dic 
Petrolitherschicht entfairbt, wiihrend die Methanolschicht ge!) 
gefairbt wird. 


Bestimmung des Aquivalentgewichtes. 


Zur Bestimmung des Aquivalentgewichtes wurde im Mitte! 
10 mg Farbstoff, welcher vorher im Vakuum bei 70° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet worden war, verwendet. Nach Hinzu- 
fiigen von 25 cm* Alkohol wurde die Substanz in der Wirme ge 
lést. Die Titration erfolgte mit 1/100 n-Natronlauge aus einer 
Mikrobiirette. Als Indikator verwendeten wir a-Naphtholphthalein 
und titrierten auf Gelbgriin. Eine Verwendung von Phenol 
phthalein als Indikator war deshalb ausgeschlossen, weil die gelbe 
Farbe der Crocetinlésung den Farbenumschlag nach Rot viel 
schwerer erkennen liBt. Der Endpunkt lie8 sich durch Titration 
in der Hitze mit einer Genauigkeit eines halben Tropfens fest- 
stellen. Der Titer der 1/100 n-Natronlauge war vor den Bestim- 
mungen auf 1/100 n-Salzsiiure mit a-Naphtholphthalein eingestellt 
worden. 


16°554 mg Substanz verbrauchten 10°41 cm? 1/100 n-NaOH 
13-902 mg oe mh 8°55 cm? 1/100 n-NaOH 
5°016 mg ‘ . 3°24 cm* 1/100 n-NaOH. 
Ber. fiir C,,H,,O,: 157. 
» 9 CooH,O,: 164. 
Gef.: 159°1, 162-6, 155. 


Eee Tee Ten eT ee ee a 


Hydrierung. 


0-04 g Farbstoff, auf Gewichtskonstanz getrocknet, wurden 
zur Hydrierung in 50 cm® Eisessig gelést und bei Zimmertemperatur 
mit Platin hydriert. Der Wasserstoffverbrauch schritt anfangs 
schnell vorwirts, wurde aber allmahlich geringer, bis am Ende 
der Reaktion die Lésung vollkommen entfairbt war. Die Dauer der 
Hydrierung betrug vier Stunden. 
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Der Katalysator wurde folgendermaBen bereitet: 0-02 g Pla- 
‘inchlorid (PtCl,) wurden in wenig Wasser gelést und 0-2 g Ab- 
-orptionskohle hinzugefiigt. Nach Zusatz einer Spur festen Natrium- 
azetats, einiger cm*® Formalinlésung und einiger Tropfen Natron- 
lauge wurde bis zur Entfarbung aufgekocht, sodann filtriert und 
cetrocknet. 


(0409 g Substanz verbrauchten 19°98 cm* H, (0°, 760 mm). 
Ber. fiir C,,H,.0O, und.7 Doppelbindungen: 20°42 cm* H, (0°, 760 mm). 
Coe, whit 19°57 cm* H, (0°, 760 mm). 


3° 


Oxydation mit Kaliumpermanganat. 


Der Farbstoff war zur Bestimmung im Hochvakuum bei 60° 
vetrocknet worden. 0-1204 g Substanz wurden in 15 cm® */,, n-Na- 
tronlauge bei 50° gelést und sodann die Lésung auf 0° abgekiihlt. 
Hierauf wurden 100 cm*® *),, n. (12-7 g KMn0O, + 34g Na,CO, im 
Liter gelést) Kaliumpermanganatlésung zugefiigt. Nach einstiin- 
digem Stehen im Eis wurde die Lésung herausgenommen und 
16 Stunden bei Zimmertemperatur reagieren gelassen. Nach dieser 
Zeit war die Lésung noch gefirbt. Sie wurde bis zum Verschwin- 
den der Permanganatfarbe 2 Stunden auf dem siedenden Wasser- 
bad erhitzt. Jetzt war die Fliissigkeit vollkommen farblos ge- 
worden. Wir saiuerten dann mit 15 cm* Phosphorséure (d = 1°75) 
an und zerstérten den dicken ausgeschiedenen Niederschlag von 
Braunstein durch Zufiigen einiger Tropfen Perhydrol. Die farb- 
lose Lésung wurde nun filtriert und zur Vertreibung der meisten 
Kohlenséiure eine Stunde auf dem Wasserbad in einem Rund- 
kolben unter RiickfluB auf 60° erwirmt. Die Fliissigkeit wurde 
dann in einen %-/-Rundkolben gespiiltt und die bei der Oxydation 
vebildete Essigsiure unter Verwendung eines Géckel-Siedeauf- 
satzes zur Vermeidung des Uberspritzens von Phosphorsdure 
unter gewohnlichem Druck abdestilliert. Die Destillation wurde 
so lange durchgefiihrt, bis sich nach mehrmaligem Zusatz von je 
50 cm® destilliertem Wasser im ganzen zirka 500 cm* Destillat in 
der Vorlage gesammelt hatte. Hiebei konnten wir bemerken, dab 
eine nicht unbedeutende Menge scheinbar durch die Oxydation 
entstandener wasserdampffliichtiger Produkte mit der Essigsiure 
mit tiberdestillierten. Deswegen wurden die gesammelten Destil- 
late in einen 1/7 fassenden MeBkolben filtriert. Der MefSkolben 
wurde bis zur Marke mit destilliertem Wasser aufgefiillt und zur 
Titration der Essigsiure je 50 cm* Lésung herauspipettiert. 


23* 
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Die Destillation der Essigsiure im kohlensiurefreien Lu‘t. 
strom war fiir die Bestimmung nicht notwendig, da die einzelnen 
Titrationen ohnedies in der Hitze ausgefiihrt wurden. Als Indikatoy 


kam Phenolphthalein zur Verwendung. 


Ber. fiir C,,H,,O, und 3 Methylgruppen in der Seitenkette: 3 Mole 


Essigsdure. 


Gef.: 50 cm* Lisung (entsprechend 6°020 mg Farbstoff) verbrauchten : 


a) 5°46 cm* 1/100 n-NaOH ... . 
b) 5°25 cm* 1/100 n-NaOH ... . 
c) 5°66 cm? 1/100 n-NaOH . . . 
d) 5°63 cm? 1/100 m-NaOH ... . 
e) 5°71 cm* 1/100 n-NaOH . . . 
f) 5°49 cm? 1/100 m-NaOH ... . 


2°86 Mole Essigsdure 
a7", 9 


. 2°96 ” ” 


ae ” 


2°98, F 


2 -97 9° 99 
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Viskositatsmessungen an Kohlenhydraten in 
fliussigem Armmoniak, Formamid und Wasser 


Von 


LEOPOLD SCHMID und RUDOLF FALKE 
Aus dem Il. Chemischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Dezember 1931) 


(Mit 40 Textfiguren) 


I. Theoretischer Teil. 


Zur Entscheidung der Frage nach dem Bauprinzip der 
Kohlenhydrate, insbesondere der Polysaccharide, wurde von den 
verschiedenen Forschern eine Reihe ganz verschiedener Methoden 
herangezogen. Diese lassen sich roh in zwei grobe Gruppen ein- 
teilen. Auf der einen Seite beobachten wir die rein chemische 
Arbeitsweise, auf der anderen die physikalische. 


Die chemischen Methoden, die zur Konstitutionsermittlung 
herangezogen wurden, sind derart umfangreich, da hier natiirlich 
nur ein geringer Teil aufgezihlt werden kann. Wir nennen da vor 
allem jene Arbeiten, welche durch Hydrolyse der Polysaccharide zu 
Monosacchariden die wichtigen Zusammenhinge zwischen diesen 
erkennen lassen. Hieher gehéren auch die Versuche der Vereste- 
rung und der Veritherung der alkoholischen Hydroxylgruppen 
in den Polysacchariden, ferner die Verbindungen der Kohlen- 
hydrate mit Metallen und Metallsalzen. 


Ebenso ist aber auch an physikalischen Methoden ein reiches 
Material zusammengetragen worden. Davon seien hier erwahnt 
einerseits die réntgenoptischen Untersuchungen von Meyer und 
Mark, anderseits die Messungen der Schichtdicken von Kohlen- 
hydratfilmen nach Katz und die kinetischen Studien FREUDENBERGS. 
Hieher gehéren dann aber auch die kyroskopischen Versuche von 
Scumip und BEcKER sowie die tensimetrischen, die von RHEILEN und 
NesTLE ausgefiihrt wurden. Eine weitere physikalische Methode, 
mit deren Hilfe es méglich sein soll, Schliisse auf das Molekular- 
gewicht zu ziehen, liegt in den Messungen ‘der Viskositat vor. 
Diese findet in SraupincEerR ihren Hauptvertreter. 


es L. Schmid und R, Falke 


Die Schwierigkeit des Konstitutionsproblems der Polysacch..- 
ride zeigt sich vielleicht gerade darin am besten, daB noch keine di» 
aus den verschiedensten Methoden gezogenen SchluBfolgerungen d « 
restlose. Anerkennung der Allgemeinheit gefunden hat. Im wesen:- 
lichen stehen sich zwei Anschauungen gegeniiber, einmal die mii 
der Annahme auferordentlich groBer Molekiile und anderseits ein: 
solche, die Assoziation von einfachen Gebilden zu zusammen- 
gesetzten annimmt. Wenn auch die besonders von STAvuDINGE!: 
sowie von Meyer und Mark vertretene Ansicht auBerordentlich: 
groBber Molekiile in letzter Zeit die allgemeinere Auffassung ge- 
worden ist, so kénnen wir gegen diese Vorstellung, nur soweit siv 
Zellulose und Stirke betrifft, nichts einwenden; obwohl die Stu 
dien nach all diesen Methoden iiberwiegend an Zellulose und 
Stirke ausgefiihrt worden waren, so gehen doch manche Autoren 
in ihren SchluBfolgerungen so weit, daB sie die an Zellulose unc 
Stirke entwickelten Ansichten auf das Gesamtgebiet der Poly- 
saccharide tibertragen wissen wollen. Soweit es hingegen das 
Inulin angeht, ergaben sich auf Grund der bisherigen Arbeiten so- 
wie der vorliegenden Schwierigkeiten, die eine unmittelbare Uber- 
tragung der Vorstellungen tiber Zellulose und Stirke auf Inulin 
und Glykogen als unméglich erscheinen lassen. Denn man kann 
sagen, die Eigenschaft des Inulins und Glykogens, sich in fliis- 
sigem Ammoniak mit einer TeilchengréBe von 320 bzw. 180 auf 
zulésen, vertriigt sich nicht mit der Ubertragung der fiir Zellulose 
und Stirke entwickelten Vorstellungen auf Inulin und Glykogen. 
Man koénnte ja nicht die kleine TeilchengréBe ungezwungen aus 
diesen Anschauungen ableiten. 


Nachdem nun die niedrigen Werte der Teilchengréfe fiir 
Inulin und Glykogen (320 bzw. 180) sowohl nach der kryoskopi- 
schen und fiir Inulin auch nach der tensimetrischen Methode fest- 
stehen, so sollte es in folgender Arbeit unsere Aufgabe sein, durch 
eine physikalische Arbeitsweise diese TeilchengréSe weiterhin wahr- 
scheinlich zu machen. Daf wir uns unter diesen Methoden gerade 
die der Viskositaétsmessung auswihlten, hat seine mehrfachen 
Griinde. Erstens hat Sraupincer gesetzmibige Beziehungen 
zwischen Viskositét und MolekelgréBe gefunden, die in einer 
Reihe von Mitteilungen iibersichtlich zusammengestellt sind. 
Diese von STAUDINGER abgeleiteten Beziehungen zwischen Viskosi- 
tit und MolekelgréBe wollten wir nun auf die Lésungen des Inulins 
und Glykogens in fliissigem Ammoniak anwenden und studieren. 
inwieweit sie Schliisse auf den Molekiilumfang des Inulins und 
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Giykogens in diesem Lésungsmittel erlauben. Zweitens ist tiber 
Messungen der Viskositéit von fliissigem Ammoniak und seinen 
Lisungen in der Literatur noch sehr wenig bekannt. Die eine der 
hieriiber angefiihrten Arbeiten stammt von M. Kee ELsey (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 42, S. 2454) und behandelt die Viskositét des 
fliissigen Ammoniaks und der Amine bei — 33°. Eine zweite 
Arbeit von VoGEL bestimmt die Viskositét des fliissigen Ammoniaks 
nach der Methode der schwingenden Scheiben (Ann. Physik 43, 
s. 1235). Ferner sollten die an Inulin und Glykogen erhaltenen 
Resultate mit denjenigen einiger anderer einfacher Kohlenhydrate 
in fliissigem Ammoniak verglichen werden. Nachtriglich wurden 
auch noch einige Versuche mit Inulinlésungen in Formamid 
und in Wasser angestellt. Uber die von uns geiibte Arbeitsweise 
bei Anwendung dieser drei verschiedenen Lésungsmittel ist 
ausfiihrlich im Versuchsteil berichtet. Bei den Arbeiten mit 
fliissigem Ammoniak war gegeniiber den Viskosititsmessungen in 
Formamid und wasseriger Lésung, bei denen keine besonderen 
VorsichtsmaBregeln angewendet werden brauchen, auf vdlligen 
AussehluB von CO, und Wasser zu achten. AuBerdem lag auch der 
Temperaturbereich des fliissigen NH, (von — 33° bis — 77°) weit 
unter normalen Verhaltnissen. 

Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse hielten wir uns 
im wesentlichen an den Gedankengang Sraupincers. Wir wollen 
zunichst kurz vorausschicken, wie STAUDINGER vorgeht, um aus 
Viskositatsmessungen auf Molekulargewichte  schlieBen zu 
kénnen. Nach ihm sind in der organischen Chemie zufolge der 
groBen Bindefihigkeit des Kohlenstoffes auBerordentlich groBbe 
Molekiile vorhanden. Die hochmolekularen Stoffe sind entsprechend 
dieser Auffassung aus solch groBen Molekiilen aufgebaut, wodurch 
ihre besonderen chemischen und physikalischen Eigenschaften 
bedingt werden. 

Als Untersuchungsmaterial verwendete STAUDINGER zunichst 
nicht die hochmolekularen Kohlenhydrate, da ihm bei diesen die 
Verhaltnisse infolge des komplizierten Baues zu undurchsichtig 
sind, sondern einfach gebaute organische Substanzen als Modelle, 
an denen Molekelgewichtsbestimmungen und Viskositétsmessungen 
durchgefiihrt wurden. Dann stellt er sich aus diesen einfach ge- 
bauten K6érpern durch schrittweise gesteigerte Polymerisations- 
prozesse immer héhermolekulare Gebilde her und verfolgt dabei 
die gegenseitigen Beziehungen zwischen Molekulargewicht und 
Viskositaét. Bei einem bestimmten Polymerisationsgrad kommt er 
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dann zu Substanzen, die ihr Molekelgewicht nach den bisherig..» 
Methoden nicht mehr erkennen lassen. Hier stehen ihm dann nur 
mehr die Viskositatsmessungen zur Verfiigung. STauDINGER stellt 
nun Beziehungen zwischen Viskositit und Molekulargewicht auf 
und will vermége dieser Beziehungen Riickschliisse aus den Vis- 
kositatsmessungen auf das Molekulargewicht ziehen. Er geht dabei 
von der Voraussetzung aus, daB bei Hemikolloiden (d. s. Verbin- 
dungen mit einem Molekulargewicht von. 1000—10.000) Propor- 
tionalitit zwischen Molekulargewicht und Viskositit besteht. Bei 
noch héher molekularen Verbindungen nimmt die Viskositit aller- 
dings nicht linear, sondern in héherem MaBe zu. 

Vergleichssubstanzen fiir seine Modellversuche hatte Srav- 
DINGER u. a. In den Polyoxymethylenen und Polyvinylalkoholen 
gefunden, die durch schrittweise Polymerisation aus Formaldehyd 
und Vinylalkohol zu erhalten waren. In solcher Weise kam Stav- 
DINGER Zz. B. im Falle der Polyoxymethylene zu dem Resultat, dai 
namentlich die Molekeln der héhermolekularen Produkte aus 
langen Ketten von mindestens 100, oft auch mehreren 100 Ejinzel- 
formaldehydmolekiilen aufgebaut sind. Solche lange Ketten nennt 
er Makromolekiile, auch Fadenmolekiile. Sraupincer betont auf 
Grund seiner Viskosititsmessungen den groBben Molekiilumfang 
bei Kohlenhydraten und wendet sich auch gegen die Auffassung 
eines mizellaren Aufbaues im Sinne von Meyer und Mark, indem 
er sagt: Wenn die Fadenmolekiile ein Mizell bilden, so kénnen 
diese im Mizell nur durch Nebenvalenzbindung zusammengehalten 
werden. Diese Nebenvalenzkrifte miissen sich dadurch nachweisen 
lassen, daB sie durch Temperaturerhéhung tiberwunden werden 
kénnen. Es entstehen daher bei.der héheren Temperatur kleinere 
Teilchen in der Lésung, die sich dann auch durch eine niedrigere 
Viskositét bemerkbar machen, als sie der betreffenden Temperatur 
normalerweise entsprechen wiirde. Die Mizelle ist nach Mryer 
und Mark ein gréBerer Molekiilkomplex, bestehend aus einem 
Biindel parallel gelagerter Fadenmolekiile, die nur bedeutend 
kiirzer angenommen werden, als es bei STAuDINGER der Fall ist (aus 
etwa 50—100 Einzelmolekiilen). An einer Reihe verschiedener 
Substanzen vorgenommene Untersuchungen STAUDINGERS ergeben 
nun wirklich das Resultat, daB die Viskositaét bei héherer Tem- 
peratur nicht in dem Mae abnimmt, wie dies nach Aufheben der 
mizellaren Kriafte der Fall sein mii$te. Da also kein abnormales 
Verhalten zwischen Viskositit und Temperatur zu finden ist, 
miibte die Existenz der Mizelle geleugnet werden. 
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Soweit die bisher aus Viskosititsmessungen gezogenen all- 
vemeinen theoretischen Folgerungen °*. 


Nachdem nun oben im allgemeinen Sraupincers Gedanken- 
vang kurz angedeutet worden war, erscheint es zweckmabig, die 
speziellen Beziehungen aufzuzeigen, die einerseits zwischen Vis- 
kositit, Temperatur und Druck bestehen, sowie den Einflu8 des 
Lésungsmittels naiher zu beleuchten. Dies ist um so wichtiger, 
als die Auswertung unserer Versuchsergebnisse nach diesen Ge- 
sichtspunkten erfolgen soll. Denn, will man aus den Messungen 
der Viskositaét auf die Molekelgré8e irgendwelche Schliisse ziehen, 
<o ist es unbedingt notwendig, die Beziehungen zwischen Viskosi- 
tit, Temperatur und Druck sowie den Liésungsmitteleinflu® zu er- 


forschen. 

Aus Raummangel wollen wir die speziellen Folgerungen, die 
sich aus verschiedenen Viskosititswerten bei wechselnden Kon- 
zentrationen, Drucken und Temperaturen ergeben, nicht aus- 
fiihren, sondern wieder auf die Arbeiten SraupINGeERS (I. ¢.) ver- 
weisen, wo dies in ausfiihrlicher Weise geschieht. 


Nach diesen Hinweisen kommen wir nun auf die Diskussion 
der Viskosititswerte zu sprechen, die an Inulinlésungen im fliis- 
sigen Ammoniak zu beobachten waren. Unsere Aufgabe war es, 
die Brauchbarkeit von Sravupincer’ Viskosititsmessungen zu 
Molekelgewichtsbestimmungen am Inulin und Glykogen zu stu- 
dieren und zu versuchen, ob sich auch nach dieser Methode eine 
kleine TeilchengréfBe der beiden Substanzen im _ fliissigen Am- 
moniak feststellen lieBe, die ja in eben diesem Lésungsmittel schon 
nach anderen Methoden nachgewiesen werden konnte. 

Infolgedessen legten wir das Hauptaugenmerk auf das Ver- 
halten von Inulin und Glykogen in fliissigem Ammoniak. Genau 
SO Wie eS STAUDINGER tat, machten wir hiebei die Messungen erstens 
einmal in verschieden konzentrierten Lésungen. 

Das meiste Interesse hatte fiir uns jener Konzentrations- 
bereich, der bei den kryoskopischen Methoden innegehalten 
worden war. 

Zweitens studierten wir, welcher Art die Beziehungen 





1 Beziiglich der Definitionen der im folgenden éfters gebrauchten Aus- 
driicke, wie relative Viskositét (yr), spezifische Viskositaét oder Viskositats- 
erhéhung, EINsTEINScBES und PotseuILLeSC#ES Gesetz, kénnen wir auf die Ar- 
beit Sraupincers (Ber. D. ch. G. 63, S. 2317) hinweisen. 
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zwischen der Viskositaét der Inulinlésungen und der Temperat:; 
seien. 


Drittens muBbte der Zusammenhang, der zwischen der Visko- 
sitit und dem Druck besteht, unter dem die Fliissigkeit abgelasse), 
wird, naher untersucht werden. 


Ergéinzend untersuchten wir das Verhalten von Inulinlésui- 
gen in Formamid. Da im Gange unserer Untersuchungen eine dies- 
beziigliche Mitteilung Sraupineers (Ber. D. ch. G. 63, 8S. 2317) 
erschien, so sehen wir von einer Beschreibung dieser Versuche ab 
und begniigen uns mit dem Hinweis darauf, da8 wir zu analogen 
Ergebnissen gelangten. 


Bevor wir das Zahlenmaterial iiber die Versuche an Inulin 
anfiihren, mu aber noch erwihnt werden, dab auBer diesen Poly- 
sacchariden noch eine Reihe von einfachen niedermolekularen 
Zuckern in Untersuchung genommen wurde. In Frage kam dabei 
ein Monosaccharid, Di- und Trisaccharid sowie ein anorganischer 
Elektrolyt. Als Monosaccharid verwendeten wir Glukose und unter- 
suchten ihre Viskositéit in NH, genau so auf Konzentrations-. 
‘Temperatur- und Druckabhingigkeit wie das Inulin. Das Di- 
saccharid war Rohrzucker, fiir welchen ebenfalls die Konzentra- 
tions-, Temperatur und Druckabhingigkeiten studiert wurden. Das 
Trisaccharid war Raffinose. Auch deren Verhalten wurde nach den 
gleichen Gesichtspunkten untersucht. So blieb dann nur noch die 
Wahl eines geeigneten Elektrolyten und als solchen nahmen wir 
Ammonnitrat, dessen Eigenschaften unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen beobachtet wurden. 


Weiter wurde dann noch am Inulin die Beziehung zwischen 
Viskositét und Konzentration in wisseriger Lésung bei 13° im 
Vergleiche mit Glukose und Rohrzucker festgestellt. Diese Beob- 
achtungen waren um so wichtiger, als sie an Hand der erhaltenen 
Zahlen gewisse Zweifel an der Brauchbarkeit der Viskositits- 
messungen zur Molekelbestimmung aufkommen liefen. 


Uber die genaue Durchfiihrung der Versuche wird selbst- 
verstindlich der experimentelle Teil erst zu berichten haben. 


Nun zur Diskussion des Zahlenmaterials: 


Die Messungen anInulin inAmmoniak. 


Wir stellten eine Reihe verschieden konzentrierter Inulin- 
lésungen her und untersuchten sie zunichst auf die gesetzmibiger 
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Beziehungen zwischen Viskositét und Konzentration bei — 54°. 
Daan erwirmten bzw. kiihlten wir diese Ammoniaklésungen auf 
verschiedene Temperaturen, soweit es eben das Bestiindigkeits- 
vehiet des fliissigen Ammoniaks zulie$. Wir hatten hiefiir ein 
Temperaturintervall von rund 40° zur Verfiigung, vom Siede- 
punkt des Ammoniaks mit — 33° bis zu seinem bei — 77° befind- 
lichen Schmelzpunkt. In diesem Gebiet wihlten wir drei um je 10° 
quseinanderliegende emperaturen und fiihrten dementsprechend 
die Messungen bei — 44°, — 54° und — 64° aus. Die Beziehungen 
zwischen Viskositit und Druck ergaben sich einerseits durch Ar- 
heiten bei Atmosphiirendruck, der den einen Druckwert liefern 
muBbte, anderseits durch einen mit Hilfe eines Wasserstoffkipp- 
apparates hergestellten Zusatzdruck. Gré®ere Drucke als die eines 
Kippapparates anzuwenden, wire bei der enorm groben Beweg- 
lichkeit des Ammoniaks unméglich gewesen, da sich trotz einer 
ohnehin schon sehr engen Kapillare die AusfluBzeit dadureh zu 
stark verringert hitte. 


Die Beziehungen zwischen der Viskositaét und 
der Konzentration. 


Die folgenden Zahlen und Kurvenzeichnungen beweisen, 
daB die Viskositaétserhéhung (yp) direkt proportional der Kon- 
zentration ist. Die Viskosititserhéhung steigt mit der Konzentra- 
tion linear und nur ganz allmihlich an. Diese Proportionalitat 
zwischen Viskositit und Konzentration wurde fiir alle drei Ver- 
suchstemperaturen festgestellt. Auch zeigten die unter einem Zu- 
satzdruck ausflieBenden Lésungen dasselbe Ansteigen der Visko- 
sitit mit der Konzentration. Daraus folgt, daf in diesen Lésungen 
keinerlei Assoziation oder Polymerisation erfolgt sein kann, da 
ja die Viskositaéit proportional der Konzentration und nicht in 
héherem Ma8e ansteigt. Zur besseren Ubersicht geben wir den Ein- 
flu8 der Konzentration auf die Viskosititserhéhung durch die fol- 
genden sechs Diagramme wieder: 


Diagramme fiir Inulin in Ammoniak (%, ys»). 








HS S -64?Zus. Druck 
Ly -64° Atm. Druck 1? 260mm HO 
7+ 7+ 








4 8% 4 8% 
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-54° Atm. Druck 7°P 
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ZahlenmaBig ergibt sich der Einflu8 der Konzentration auf 
die Viskositatserh6bhung durch die folgende Tabelle. Die Zahlen 
bedeuten die Viskositatserhéhung (7p). 


Temp. 


— §4° 
— §4° 
— 54° 
— 540 
— 44° 
— 440 


Temp. 


— 64° 
— 64° 
— 540 
— 540 
— 440 
— 440 


Tabelle 1. 


Konzentration in: 


0°69 

0°04 

0°041 
0-040 
0-032 
0°031 
0-036 
0-040 


0-99 
0-06 


Konzentration in: 


%: 0°72 
Druck c: 0°04 
Atmosphdren 0°036 
Zusatz {70mm 9-038 
Atmosphiren 0°035 
Zusatz 0° 036 
Atmospharen 0-032 
Zusatz 0-040 
%: 2°37 
Druck co: 0°15 
Atmosphdren =: 
Zusatz _ 
Atmosphiren 0:°180 
Zusatz — 
Atmosphiren = 
Zusatz —- 


2°47 
0°15 

0°195 
0-182 
0°167 
0°182 
0-172 
0-180 


2°57 

0°16 

0*226 
0-240 
0-200 
0° 236 
0-208 
0-240 


1°13 

0°07 

0-089 
0-088 
0-085 
0-091 
0-090 
0-080 


1°78 
O11 

0-117 
0-104 
0113 
0°109 
0-116 
0-107 


6°68 

0°41 

0°566 
0° 560 
0°528 
0°491 
0-526 
0-500 


Den EinfluB der Temperatur auf jsp, also auf die Viskositats- 
erhéhung, die in einem Lésungsmittel durch Auflésen bestimmter 
Substanzmengen hervorgerufen wird, erkennt man bei Betrach- 
tung der Vertikalspalten in der voranstehenden Tabelle 1. Es er- 
gibt sich, daB der Betrag der Viskositétserhéhung fiir gleiche 
Temperaturunterschiede ein annihernd gleicher ist. Die relative 
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Viskositaét der einzelnen Lésungen nimmt selbstverstindlich mit 
steigender Temperatur ab. Das erkennt man bei der Betrachtung 
der im folgenden fiir die einzelnen Temperaturpunkte zusammen- 
gestellten Ausstrémungszeiten. 


Tabelle 2, 


Die Strémungszeiten in Sekunden betragen: 
Konzentration in: 


Ammoniak %: 0°72 0°69 99 1°13 1°78 


" 0 
Temp. Druck allan oc: 0°04 0-04 0-06 0-07 0-11 


— 64° Atmosphidren 35°45 36°73 36°90 — 38°6 39°6 
— 64° Zusatz260mm 12°5 12°97 13-0 ~- 13°6 13°8 
—54° Atmosphiren 31°03 32°13 32-02 33°38 33°66 34°68 
—54° Zusatz 11°— 11°4 11°34 ~- 12-0 12°2 
—44° Atmosphiren 27°54 28-43 28°54 _ 30°03 30°73 

44° Zusatz 10-0 10°4 10°4 -— 10°8 11°07 


Konzentration in: 


- %: 2° 2°47 3: 6 6°68 
— 64° Atmosphiren — 42°4 43°46 ~- 55°5 
— 64° Zusatz — 14°77 15°5 — 19°50 

54° Atmosphidren 36°6 36°2 37°23 44°6 47°43 
— 54° Zusatz — 13-0 13°6 — 16°4 
— 44° Atmosphiren — 32°28 33°28 ~~ 42°03 
—44° Zusatz — 11°80 12°4 — 15-0 


Beziehung zwischen Viskositét und Druck. 


Ysp Oder die Viskositatserhéhung ist fiir alle Konzentrationen 
und auch bei allen Temperaturen vom Druck unabhingig. Mit 
anderen Worten, die Ausstrémungsgeschwindigkeit nimmt ganz 
proportional dem Druck zu. Eine Abweichung vom Hacen-Pot- 
SEUILLESCHEN Gesetz liegt nicht vor. An eine Strukturierung der 
Lisung, bei der die Makromolekiile in solcher Zahl vorhanden 
sind, daB sie sich gegenseitig in ihren Bewegungen behindern, 
ist hier nicht zu denken, denn dann miifbte die Viskositét vom 
Druck abhingig sein und bei Anwendung héherer Drucke die 
Ausstrémungsgeschwindigkeit nicht mehr proportional zunehmen. 
Vergleiche hingegen die oben gegebenen Diagramme, welche die 
spezifische Viskositit bei steigender Konzentration und verschie- 
denen Drucken wiedergeben. Zahlenmibig ergibt sich die Beziehung 
zwischen dem Druck und der spezifischen Viskositét aus Tabelle 1, 
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in welcher die Werte der spezifischen Viskositit bei Anwendi:y 
verschiedener Drucke verzeichnet sind. 

Aus allen’ Messungen geht mit Sicherheit hervor, daB wo\| 
von einer Zunahme der Viskositit im Sinne von kolloidalen hoc). 
molekularen Substanzen absolut keine Rede sein kann, denn der 
Anstieg der Viskositiét erfolgt in allen Fallen nur ganz allmihlich 
und direkt proportional der Konzentration in dem Sinne, wie dies 
allgemein bei niedermolekularen organischen Substanzen das 
normale Bild der Viskositit ist. Das zeigt sich wohl am aller. 
deutlichsten beim Vergleich unserer Viskosititsdiagramme it 
solehen STAUDINGERS an typisch kolloidalen Substanzen. Dem nur 
geringen Anstieg unserer Kurven steht die bedeutend raschere 
Zunahme in Sraupincers Kurvenziigen gegeniiber. Soweit man 
heute iiberhaupt davon zu sprechen berechtigt ist, daB sich Mo- 
lekulargewichte aus Viskosititsbestimmungen ableiten lassen, x0 
weit kann man sagen, daf geléstes Inulin mit kleiner Teilchen- 
gréBe in Ammoniak vorhanden ist. Eine Schwierigkeit bei der 
Ubertragung von Viskosititsmessungen auf Molekulargewichts- 
bestimmungen liegt noch darin, dafi sich auch in Lésungs- 
mitteln, in denen das Inulin erwiesenermaben hochmolekular 
velést ist, z. B. in Wasser, aus den Viskosititswerten durchaus 
keine Schliisse auf hohes Molekulargewicht ziehen lassen. So 
muB man also annehmen, daB entweder die theoretischen Voraus- 
setzungen fiir Molekelgewichtsbestimmungen oder diejenigen fiir 
Viskositiitsmessungen nicht eintreffen, wenn man das Verhalten 
des Inulins und Glykogens nicht als einen singuliren Fall be- 
zeichnen will. 


Viskositétsmessungenan Glykogen in Am- 
moniak. 

Die Durchfiihrung dieser Versuche geschah genau so wie 
beim Arbeiten mit Inulin in Ammoniak. Auch hier fiihrten wir dic 
Beobachtungen bei mehreren Temperaturen (— 64°, — 54° und 
—44°) durch und studierten das Verhalten der Viskositaét beim 
AusflieBenlassen unter verschiedenen Drucken. Das Ergebnis war 
ein dem an Inulin gefundenen sehr dhnliches. Hieriiber berichten 
die folgenden Zahlen: 


Np UNd Konzentration. 


Die Beziehungen zwischen der ViskosititserhGdhung und der 
Konzentration ergeben sich aus den folgenden Diagrammen. Mav 





~ 








wie 
clie 
nd 
im 
yar 
fen 


ler 
an 





Viskositdtsmessungen an Kohlenhydraten in fliissigemAmmoniak 367 


.jcht einen der Konzentration vollstiindig proportionalen Anstieg 
der spezifischen Viskositit. 


Diagramme fiir Glykogen in Ammoniak ( % / ysp). 




















75P 
23 





~64°Zus. Druck 
260 mm Wasser 








+ 


4 ~ 8% 
-54°Zus. Druck 


sonnel 





19 


2t 





cee 


4 8% 


-44° Zys. Druck 





Z 8% 


Die hieher gehérigen Zahlen sind in Tabelle 3 zusammen- 


Tabelle 3. 


EinfluB der Konzentration auf 7% sp. 
Konzentration in: 


nS 
1°? -64°Atm. Druck 
2+ 
ne cnet + 
4 8% 
5 
7°? -54° Atm. Druck 
2) 
ee 4 
4 8% 
S 
7°P -44°Atm. Druck 
2 a, 
a : 
4 8% 
restellt. 
Temp. Druck et ni 
— 64° Atmosphidren 0-058 
64° Zusatz 0-061 
540 Atmosphiren 0-063 
— 540 Zusatz 0°055 
— 44° Atmospharen 0-046 
44° Zusatz 0°057 
sp 


1°03 

0°06 

0*115 
0-124 
0-121 
0-112 
0-101 
0-117 


2°46 3°63 

0°15 0°22 

0°172 0-304 
0-177 0-291 
0-183 0-307 
0°179 0°316 
0°168 0°300 
0°180 0-306 


oder die Viskosititserhéhung ist nach Tabelle 3 von 


der Temperatur unabhingig. Der Betrag der Viskositaétserhéhung 
ist fiir jede Temperatur ein gleicher. Die relative Viskositat der 
Lésung ist natiirlich temperaturabhingig. Mit steigender Tempera- 
tur tritt eine Abnahme der Gesamtviskositaét der Lésung ein. Das 
ceht auch aus Tabelle 4 hervor, in welcher die Ausstrémungs- 
zeiten fiir verschiedene Temperaturen zusammengestellt sind. 
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Tabelle 4. 
Die Strémungszeiten in Sekunden: 
Konzentration in: 


: °/ ’ DD. 6 3°6 } 
Temp. Druck = 79-08 «0060-15032 allel 
— 64° Atmosphidren 37°51 39°54 41°54 46°23 35° 45 
— 64° Zusatz 13°26 14°05 14°71 16°14 13-5 
— 54° Atmosphdren 33°0 34°77 36°71 40°57 31°03 
— 54° Zusatz 11°6 12°23 12°97 14°48 11-0) 
— 44° Atmospharen 28°8 30°31 32°17 35°8 27°54 
— 44° Zusatz 10°57 11°17 11°80 13°06 10-0 


Die Betrachtung der eben angefiihrten Diagramme und der 
Tabelle 3 lehrt, daB die Viskositétserhéhung unabhangig ist von 
dem Drucke, unter dem die Fliissigkeit ausflieBen gelassen wird. 


Nebenbei sei bemerkt, da&S Anderung der Viskositit sowohl 
an Lésungen von Inulin als auch Glykogen im fliissigen Ammoniak 
trotz tagelangen Stehens niemals beobachtet werden konnte. Das 
scheint uns besonders deshalb wichtig, weil es dafiir spricht, dai 
Inulin in der Lisung keine destruktive Anderung erfihrt. 


An Glykogenlésungen in fliissigem Ammoniak durchgefiihrte 
Versuche mit verschieden weiten Kapillaren hatten gleiche Rei- 
bungskoeffizienten zum Ergebnis. Das ist ja nichts Neues, da schon 
STAUDINGER (Ber. D. ch. G. 62, S. 2910 u. 2938) nachgewiesen 
hatte, da fiir niedermolekulare Lésungen trotz verschiedener 
Kapillardimensionen dieselben y,-Werte erhalten werden und 
da8 nur fiir hochpolymere Lésungen der Viskositatsbetrag bei ge- 
inderten Kapillaren verschieden ausfallt. 

Das Verhalten des Glykogens ist also dem des Inulins in 
fliissigem Ammoniak sehr ahnlich. Auch hier ergeben sich gar keine 
Anhaltspunkte fiir eine Annahme groBer Molekiile. Der Beweis 
wird noch deutlicher bei Betrachtung der folgenden an nieder- 
molekularen Kérpern durchgefiihrten Vergleichsversuche. Wir 
nahmen zu diesen vergleichenden Untersuchungen je ein Mono-. 
Di- und Trisaccharid und einen Elektrolyten. 


Der EinfluB der Konzentration auf die Visko- 
sitit der Vergleichssubstanzen, 


Die Beziehung zwischen der Konzentration und der Visko- 
sitiit der Vergleichssubstanzen Glukose, Rohrzucker, Raffinose und 
Ammonnitrat wird klar an Hand der folgenden Diagramme und 
bei Betrachtung der folgenden Zahlen. Es ergibt sich dabei fiir 
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alle diese Kérper untereinander und fiir Inulin und Glykogen ein 
absolut analoges Verhalten. Die Eigenschaften der Vergleichs- 
kérper und die des Jnulins und Glykogens sind so véllig 4hnlich, 






















































































ile Diagramme fiir Glukose in Ammoniak (% /ysp). 
35-45 , 
js p S$ -64°Zus. Druck 
12°5 i -64° Aim. Druck 7°P 260 min Wasser 
31-03 2t 27 
11°06 
27-54 OE ee i a ih 
10°0 4 B% 4 8% 
id der Sp $ 
- 54° Atm. Druck 7°? -54°Zus. Druck 
st von at 2+ 
wird. 
owolll r — a sini TT cet 
Oniak 4 8% 4 8% 
» Das ‘ ‘ 
L, dab a -44° Atm. Druck 7°P -44°Zys. Druck 
2t 24 
iihrte & 
Rei- 4 8% 4 8% 
schon Diagramme fiir Rohrzucker in Ammoniak (% /ysp). 
lesen ceiilie Minas 
-64°Zus. Dru 
lener 1? -54 °Atm. Druck Za0mm Wasser 
und 2t 2+ 
‘1 gre- 
a w ; “8% 4 8% 
is in 
reine Sp SP - 540 
: 7 -54°Am Druck 54°Zus. Druck 
wels 2+ 2+ 
>der- 
Wir —_—~— ee 
N0-, 4 8% 4 8% 
9p 
-44°Atm. Druck = -44°Zus. Druck 
ko B 7] 2+ 
- , Neen ea of 
sko- 4 8% 4 8% 
und daB sich daraus gar kein SchluB auf groBe Molekiile der letzteren 
und in Ammoniaklisung ziehen 1i8t. Es ergibt sich ein mit der Kon- 
fiir zentration volistindig proportionaler Anstieg der Viskositit. 
| 24 
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Diagramme fiir Raffinose 
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in Ammoniak ( % / Hsp). 





















































7 . 75P -649Zus. Druck 
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2 21 
+ 4 ST ran EE 4 
4 8% 
sp S 
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2+ 2+ 
A etepe a ne eT - 
4 8% 4 8% 
S, 5 
7? ~44 Atm. Druck ait ~44°Zus. Druck 
2 - Zt 
: ‘ ———— sini 
4 8% 4 8% 
Diagramme fiir Ammonnitrat in Ammoniak (% /ysp) 
5 S -64°Zus. Druck 
PP -64°Atm. Druck eas 260mm Wasser 
2+ 2+ 
SE nn ii ere j 
~ 8% 4 8% 
5 S 
= ~54°Atm. Druck 7°? -542Z2us.0ruchk 
2t 2t 
ee erect ——_— ay 
4 8% 4 8% 
S 5 
7? -44° Atm. Druck -44°2us. Druck 
Zt ?t 
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Die Tabellen 5 und 6 geben den EinfluB der Konzentration 
auf die Viskositaét der Vergleichssubstanzen zahlenmiBig wieder. 


Tabelle 5. 
Konzentrationund Viskositétserhéhung wp: 


Konzentration in: 


Glukose Rohrzucker 
es %: 4°22 6°40 1°47 6°59 
Temp. Druck c: 0°26 0-39 0-09 0°41 
— 64° Atmosphdren 0-172 0-303 0-080 0-236 
— 64° Zusatz 0-134 0-294 0-099 0-266 
— 540 Atmosphiren 0°176 0°306 0-103 0-239 
— 540 Zusatz 0-182 0-309 0°086 0-239 
— 440 Atmosphiren 0°159 0-293 0-091 0-226 
— 44° Zusatz — 0°316 0°087 — 
Tabelle 6. 


Konzentration und Viskositéitserhéhung 4p: 


Konzentration in: 


Raffinose Ammonnitrat 

top Dk SO 

— 64° Atmosphdren 0-114 0-258 0°374 0-092 0-281 
— 64° Zusatz! 0-104 0-248 0°360 0-098 0-312 
— 54° Atmosphiren 0-109 0°268 0-352 0°105 0-282 
—54° = Zusatz 0:109 0-251 07382 0-091 0-309 
— 440 Atmosphidren 0-100 0-268 0-394 0-099 0-316 
— 440 Zusatz 0-106 — an 0-103 0-303 


Den Einflu8 der Temperatur auf die Viskositaétserhéhung 
erkennt man aus den beiden Tabellen 5 und 6. Der Betrag von 
Ysp ist von der Temperatur unabhingig. Die relative Viskositit 
der Lésung ist natiirlich stark temperaturabhingig. Wir haben 
Abnabme der Viskositét mit steigender Temperatur. Das geht 
auch aus den Tabellen 7 und 8 hervor, in welchen die Aus- 
strémungszeiten fiir verschiedene Temperaturen zusammen- 


gestellt. sind. 


24* 
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Tabelle 7 


Ausstrémungszeiten bei verschiedener Temperatur jy 
Sekunden: 


Konzentration in: 


Glukose Rohrzucker 
%: 4°22 6°40 1°47 6°59 
Temp. Druck c: 0°26 0-39 0-09 0-41 
— 64° Atmosphdren 41°54 46-2 38°3 43°8 
— 64° Zusatz 14°17 16°18 13°74 15°83 
— 54° Atmosphdaren 36°5 40°56 34°23 38°45 
— 54e Zusatz 13-0 14°04 11°95 13°63 
— 44° Atmosphiren 31°92 35-60 30°02 33°75 
— 44° Zusatz — 13°16 10°87 - 
Tabelle 8. 
Raffinose Ammonnitrat 
%: 1°32 3°90 5-1 1°70 6°39 
Temp. Druck c: 0°08 0°24 0-32 ts 3 
— 64° Atmosphdren 39°5 44°6 48°72 38°71 45-4 
— 64° Zusatz 13°8 15°6 17°0 13°73 16°4 
— 54° Atmosphdren 34°4 39°4 43-2 34°3 39°8 
— 54° Zusatz 12°2 13°76 15°2 12-0 14°4 
— 44° Atmosphdren 30°30 34°91 38°4 30°28 36°25 
— 440 Zusatz 11°06 — — 11°03 13°03 


Die Viskositétserhéhung ist fiir alle Vergleichssubstan7en 
(Glukose, Rohrzucker, Raffinose und Ammonnitrat) unabhingig 
von dem Druck, unter welchem die Fliissigkeit abflieBen gelassen 
wird. Diese Verhiltnisse wurden in Tabelle 5 und 6 iibersicht- 
lich geordnet. 

Zusammenfassend ergibt sich, dab bei Viskositétsmessungen 
das Verhalten von Glukose, Rohrzucker und Raffinose ein weit- 
gehend 4hnliches und von demjenigen des Inulins und Glykogens 
kaum verschieden ist. Wir glauben daher sagen zu kénnen, dab 
auch nach dieser Methode eine kleine Teilchengré$e an Inulin 
und Glykogen sehr wabhrscheinlich ist. Dies gilt wenigstens so 
weit, als man iiberhaupt aus Viskosititswerten auf eine Teilchen- 
gréBe schlieBen darf. Aus alledem geht hervor, da8 sich kein 
Schlu8 ableiten lait, der gegen eine kleine TeilchengréBe bei 
Inulinlésungen im fliissigen Ammoniak spricht. Es sei aber an 
dieser Stelle mit Nachdruck betont, daB dieser Befund nur rein 
qualitativen Charakter hat. Da8 aber auch gegen qualitative Be- 
funde gewisse Bedenken vorliegen, scheint daraus hervorzugehen, 
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juBb sich wasserige Inulinlésungen wie niedere Zucker verhalten. 
Vir Inulin wiirde ein SchluB auf héheres Molekulargewicht nur 
dann gerechtfertigt erscheinen, wenn die Betrige der Viskositits- 
erhéhung von Inulinlésungen gegeniiber gleich konzentrierten 
\ ergleichszuckerlésungen sehr verschieden ausgefallen waren. 


Viskositéatsmessungen von Inulin in Wasser 
im VergleichmitwisserigenLésungenvon Glu- 
kose,Rohrzuckerund Ammonnitrat. 


Nun war noch mit Hilfe der Viskosititsmessung der Lésungs- 
zustand des Inulins in Wasser im Vergleich mit einigen nieder- 
molekularen Zuckern zu untersuchen. Als solche wurden Glukose 
und Rohrzucker herangezogen. Wir fiihrten die Untersuchungen 
nur bei einer Temperatur von 13° und bei Atmosphirendruck durch 
und beobachteten die Beziehungen zwischen Viskositét und Kon- 
zentration. Die Herstellung von wisserigen Inulinlésungen war 
infolge der verhéltnismaBigen Schwerléslichkeit des Inulins im 
kalten Wasser nur von 1—11% médglich. Schon diese 11%ige 
Lésung hatte bei langerem Stehen wieder einen Teil der gelésten 
Substanz in fester Form abgeschieden. Zur Auflésung hielten wir 
eine Maximaltemperatur von 60° ein und kiihlten dann auf die 
Versuchstemperatur wieder ab. Die Vergleichslésungen waren 
simtlich schon in der Kialte leicht zu bereiten. 





Nun zu den Versuchsergebnissen. Diese hatten fiir Inulin 
ein merkwiirdiges Resultat, denn wihrend doch sonst das Inulin in 
Wasser als mit héherer TeilchengréBe gelést angesehen wird, 
konnten wir die Viskositaét des Inulins als qualitativ analog der- 
jenigen der wisserigen Vergleichslésungen der niedermolekularen 
Zucker, Glukose und Rohrzucker, feststellen. Will man aus Visko- 
sititsmessungen einen hochmolekularen Zustand fiir irgendeine 
Substanz ableiten, so ist dafiir eine wichtige Voraussetzung die, 
daB die Viskositit bei steigender Konzentration nicht proportional 
derselben, sondern bedeutend rascher als diese ansteigen mub. 
Wenn also Viskosititsmessungen bei verschiedenen Konzentra- 
tionen vorgenommen werden, so darf die Viskositatszunahme nur 
in ganz verdiinnter Lésung proportional der Konzentration sein 
und mu8 dann bedeutend rascher ansteigen. Dasselbe sollte sich 
also nach der allgemeinen Annahme, da8 Inulin in Wasser héher- 
molekular gelést sei, auch bei den Messungen an den wisserigen 
Inulinlésungen feststellen lassen. Das Versuchsergebnis zeigte aber 
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an Stelle des erwarteten raschen Anstiegs der Viskositit bei wach. 
sender Konzentration nur eine schwache, der Konzentration voll. 
stindig proportionale Viskosititserhéhung. Diese durch das Inulin 
in wasseriger Liésung gegeniiber dem Liésungsmittel hervor- 
gerufenen Viskositaétserhéhungen sind sehr ahnlich denjenigen, wie 
sie auch im fliissigen Ammoniak beobachtet wurden. Wir stellen 
jetzt die Beziehungen zwischen Viskosititserhdhung und Kon- 
zentration in wisseriger Inulinlésung in Tabelle 9 zahlenmibig 
zusammen. 


Tabelle 9. 
ysp, Viskosititserhihung bei steigender Konzentration. 
% 1°46 2°47 3°24 4°42 11°46 
c 0°09 0°15 0°20 0°27 0°71 
jsp 9°043 0°119 0-172 0-237 0°481 


Die sich aus diesen Zahlen ergebende Kurvenzeichnung ist 
den Diagrammen sehr aihnlich, wie sie beim Arbeiten mit Am- 
moniak erhalten wurden: Viskosititserhéhung und Konzentration 
bei 13°. 


7p 














6 1% 


Ein hochmolekulares Verhalten des Inulins in wisseriger 
Lésung ist also aus Viskosititsmessungen nicht zu erschlieSen. 
trotzdem es aus den Molekelgewichtsbestimmungen in Wasser ge- 
folgert werden mu. Besonders bemerkenswert erscheint uns der 
Hinweis darauf, daB die am Inulin erhaltenen Viskositaétswerte 
sehr ihnlich denjenigen sind, wie sie an wisserigen Glukose- und 
Rohrzuckerlésungen zu beobachten waren. Die Beziehungen 
zwischen der Viskositét und Konzentration an wasserigen Glukose- 
und Rohrzuckerlésungen geben die folgenden Zahlen wieder: 


Tabelle 10. 
np, Viskositétserhéihung mit steigender Konzentration. 
Glukose Rohrzucker 
% 1°01 6°81 11°1 1°00 4-02 11°56 
c 0:06 0°42 0°69 0-06 0°25 0°71 


jsp 9°049 0-148 0-259 0-037 0-099 0°309 
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Gezeichnet sieht der KonzentrationseinfluB folgendermaBen 


aus: 
1. Glukose in Wasser bei 13°. 


29 











6 1% 
2. Rohrzucker in Wasser bei 13°. 


7p 











6 9% 


Die von Inulin in Wasser hervorgerufenen Viskositits- 
erhéhungen sind also denjenigen, wie sie durch Glukose und Rohr- 
zucker erhalten wurden, sehr fhnlich. 


Die an den Zuckerlésungen als Nichtelektrolyten erhaltenen 
Resultate verglichen wir dann noch mit denen eines Elektrolyten. 
Als solchen waihlten wir Ammonnitrat; bei den in fliissigem Am- 
moniak und Formamid durchgefiihrten Arbeiten konnte festgestellt 
werden, daf sich Ammonnitrat in diesen beiden Liésungsmitteln 
normal verhielt, also eine mit steigender Konzentration allmahlich 
wachsende Viskositaét zeigte, die ihrem Betrage nach 4hnlich der 
an Inulin und den anderen Vergleichssybstanzen erhaltenen war. 
Erst bei den Messungen am Ammonnitrat in Wasser machten wir 
die Feststellung, dafi die durch dieses Salz hervorgerufene Visko- 
sitit selbst noch bei héheren Konzentrationen eine negative war. 
Unter negativer Viskositét versteht man die bei manchen Elektro- 
lyten zu beobachtende Erscheinung, dai die Viskositiét eines 
Lisungsmittels durch Zusatz geléster Substanz erniedrigt statt 
erhéht wird. Den EinfluB der Konzentration auf die Viskositat der 
Ammonnitratliésungen sieht man aus folgenden Zahlen. Fiir eine 
14-25%ige Ammonnitratlésung betrigt die relative Viskositat 
0-9383 bei 13°, fiir eine 32-47%ige 0-9629. 


Uberblickt man nun das ganze hier angefiihrte Zahlen- 
material, so darf man wohl sagen, daf nach alledem gar nichts 





376 L. Schmid und R. Falke 


vorliegt, was irgendwie eine hohe TeilchengréBe des Inulins }).- 
weisen kénnte. Im Gegenteil sprechen die Versuche dafiir, daB man 
auch mit Hilfe der Viskosititsmessungen, wenn auch nur rein 
qualitativ, die niedere TeilchengréBe des Inulins in Ammoniak, cic 
ja auch durch die kryoskopischen Methoden schon feststelit. 
wieder behaupten kann. Hingegen wiirde es sehr gewagt er- 
scheinen, wollte man den Versuch machen, an Hand des mit dieser 
Methode gewonnenen Materials nihere Riickschliisse auf die ge- 
nauere MolekiilgréBe zu ziehen. Die Versuchsergebnisse an Glu- 
kose, Glykogen, Rohrzucker, Inulin und Raffinose sind nimlich 
derart ihnlich, daB man aus diesen allein gar nichts iiber eine 
Verschiedenheit der einfachen Zucker einerseits gegeniiber dem 
Inulin und Glykogen anderseits sagen kénnte. 


Eine besondere Schwierigkeit, die uns groge Bedenken er- 
weckt gegen die Brauchbarkeit der Viskosititsmessungen zur Ab- 
schitzung der Teilchengréfe, ergibt sich bei Betrachtung der an 
Inulin in Wasser erhaltenen Werte gegeniiber den an einfachen 
Zuckern gefundenen. 


II. Versuchsteil. 


ViskositétsmessungeninfliissigemAmmoniak. 

durchgeftihrt an Inulin und Glykogen im Ver. 

gleiche mit Glukose, Rohrzucker, Raffinose 
und Ammonnitrat. 


Gegeniiber den gewdéhnlichen Viskositétsmessungen war 
hier die Versuchsanordnung wesentlich komplizierter ausgefallen. 
Erstens muBte fiir AusschluB von Feuchtigkeit und CO, gesorgi 
und zweitens das Abgas des fliissigen Ammoniaks in den Abzug 
abgefiihrt werden. Wir verwendeten ein OsTWALDSCHES Viskosi- 
meter, das nur zur leichteren Handhabung mit Schliffhihnen ver- 
sehen war. Am weiten Schenkel des Apparates wurde der Schliff- 
hahn mit Hilfe eines gebohrten Gummistépsels angebracht, um 
so die Méglichkeit zu haben, die Substanzen leichter eintragen zu 


kénnen. Die Beschaffenheit der Kapillare mufte natiirlich, der 


groBen Beweglichkeit des fliissigen Ammoniaks entsprechend, an- 
gepaBt werden. Zur wirksamen Trocknung des fliissigen Am- 
moniaks bedienten wir uns der folgenden Versuchsanordnung. 
Sie ist derjenigen, wie sie zu kryoskopischen Bestimmungen friiher 
verwendet wurde, sehr ahnlich. Schematisch gezeichnet sieht dic 
ganze Versuchsordnung ungefihr so aus: 
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Von der Bombe A aus wird das Ammoniak durch die Trocken- 
systeme B—E geleitet (Atznatron, Natronkalk, Natrium und 
Natriumamid enthaltend) und in der Eprouvette F, die in den 
Dewarzylinder G eingesenkt ist, durch eine kraftige Azeton- 
Kohlensiuremischung kondensiert. Die Hihne @ und b am Viskosi- 
meter sind in dieser Zeit geschlossen, so daB das Ammoniakabgas 
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Zeichenerklarung: A Ammoniakbombe; B, C, D, E Trocken- 

systeme; F Kondensationseprouvette; G Dewarzylinder; H Vis- 

kosimeter; J durchsichtiger Dewarzylinder; K, L Trocken- 

systeme; N Abzug; O Kippapparat; P, R Waschflaschen; 
Q Manometer; c, d T-Rohre; e, f Marken. 


auf geradem Wege durch die Trockensysteme K—M, die mit 
Natronkalk und Atznatron gefiillt sind, in den Abzug bei N ge- 
langen kann. Von einer scharfen Trocknung des Ammoniaks durch 


mehrstiindiges Stehenlassen des fliissigen Ammoniaks iiber Na- 


triummetall, wie es zu den kryoskopischen Bestimmungen er- 
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forderlich war, konnte infolge von vergleichenden Versuchen, cie 
gleiches Resultat ergaben, abgesehen werden. 


War nun die nétige Menge Ammoniak kondensiert, so wurde 
das Viskosimeter durch direktes EingieBen bis zu einer am engen 
Schenkel angebrachten Marke immer mit 6cm® Fliissigkeit bei 
einer Temperatur von — 50° gefiillt. Diese Temperatur von — 50)" 
wihlten wir deshalb, weil fiir diese in der Literatur die Dichte des 
Ammoniaks angegeben war. Nun machte es keine Schwierigkeit. 
das Gewicht des Ammoniaks zu ermitteln. Ein direktes Hinein- 
destillieren des Ammoniaks in das Viskosimeter war wegen der 
engen Kapillare am anderen Ende des Apparates unmdglich. Die 
Einwaage wurde von dem weiten Schenkel aus mit Hilfe eines 
langen, diinnen Wigeréhrchens eingefiihrt. Dabei war es aber woh! 
nicht zu verhindern, da8 kleine Substanzanteile an der GefiBwanid 
haften blieben. Dieser Ubelstand konnte leicht behoben werden, 
indem durch entsprechendes Neigen ein Herunterlésen der Sub- 
stanz bewirkt wurde. Selbstverstindlich konnten wir die fiir die 
Messungen notwendige Kiltemischung nur in einem durch- 
sichtigen Dewargefifbe herstellen, da wir bei den Messungen den 
Gang der Fliissigkeitssiule in der Kapillare verfolgen muBten. 
Dabei verursachte anfangs die Herstellung einer durchsichtigen 
Kaltemischung einige Schwierigkeit. Eine entsprechend diinnfliissig 
genommene Azeton-Kohlensiure-Schneemischung kiihlte wohl sehr 
gut, hatte aber den einen Fehler, daB sie schon von etwa — 50° 
abwarts triib wurde, um bei — 64° schon vollstindig undurch- 
sichtig zu werden. Durch Zugabe von etwa einem halben Teil an 
Alkohol war an der Sache nichts zu bessern. Wohl aber war es 
méglich, bei Verwendung von reinem Alkohol, wenn auch unter 
stirkerem Kohlensiureverbrauch, selbst noch bei — 64° eine klare, 
durchsichtige Kaltemischung zu erzielen. 


Nachdem das Viskosimeter in geeigneter Weise gefiillt, auf 
die gewiinschte Temperatur gebracht und auch die Einwaage ein- 
getragen worden war, konnte an das Hinauftreiben der Fliissig- 
keit durch die Kapillare in die obere Kugel des Apparates ge- 
schritten werden. Das bewerkstelligten wir mittels Wasserstoff- 
druckes, der in einem Kippapparat erzeugt und, wie aus der Figur 
ersichtlich, mit dem Viskosimeter verbunden wurde. 

Um jeweils immer mit den gleichen Drucken arbeiten zu 
kénnen, war zwischen die beiden Waschflaschen P und R ein Mano- 
meterrohr Q eingeschaltet worden. Fiir die Messungen unter Zusatz- 
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druck wurde nach Hinauftreiben der Fliissigkeit der Kippapparat 
am kapillaren Teil des Apparates angebracht und die freie Leitung 
am Trockensystem gegen Feuchtigkeitseindringen verschlossen. 
Da zum Hinauftreiben der Fliissigkeit wie auch als Zusatzdruck 
immer genau die gleichen Druckwerte genommen waren, so wurde 
von einer jedesmaligen Angabe des Druckes fiir jede Ablesung der 
Einfachheit halber abgesehen. Fiir die Messungen war die Verbindung 
mit dem Trockensystem wieder hergestellt worden. Bei geéffnetem 
Hahn b 148t man nun die Fliissigkeit abflieSen und notiert die fiir 
das Passieren der beiden Marken notwendige Zeit mit der Stoppuhr. 

Die Temperaturmessung geschah mit einem Toluolthermo- 
meter, das stiindig in der Kiltemischung stehen gelassen wurde. 
Selbstverstindlich wurde der vollistandige Angleich der Innen- 
temperatur des Viskosimeters mit der der Kiltemischung immer 
abgewartet. Dies war bei der groBen Abhangigkeit der Strémungs- 
zeit von der Temperatur unbedingt erforderlich. Beweis dafiir ist 
die Tatsache, daB sich bei Blindversuchen fiir scheinbar dieselbe 
Temperatur ganz verschiedene Strémungszeiten ergaben. Von 
einer stindigen Innentemperaturmessung muBte aus Platzmangel 
im Viskosimeter abgesehen werden. Anderseits wiire eine jeweilige 
Offmung des Apparates zur Temperaturmessung mit zu grofer 
Feuchtigkeitsgefahr verbunden gewesen. Der Temperatureinflu8 
auf die Ausstrémungszeiten war ein ganz bedeutender. Wir konnten 
meistens fiir jeden Temperaturgrad eine Zu- und Abnahme von 
etwa einer Sekunde beobachten. Gearbeitet wurde bei — 64°, 
— 54° und — 44°. 

Zur Darlegung einer eventuellen Druckabhingigkeit lieben 
wir jede Lésung bei den obigen Temperaturen auch unter einem 
Zusatzdruck von 260 mm Wassersiiule abflieBen. Fiir jeden Tem- 
peraturpunkt fiihrten wir eine Reihe von Ablesungen durch und 
verwendeten das Mittel daraus. 

Nun noch einige Worte iiber die verwendeten Untersuchungs- 
substanzen. 

Das Inulin, ein Schuchardt-Priparat, war vollstindig asche- 
frei, hatte einen Drehungswinkel [a], — 36-70° und zeigte keine Spur 
von Fehlingscher Reduktion. Diese Handelsware war aber im Am- 
moniak nicht vollstindig léslich und mute daher einer Umfillung 
aus Ammoniak unterzogen werden. Zu diesem Zwecke wurde es im 
fliissigen Ammoniak aufgelist, was namentlich bei Siedetempera- 
tur des Ammoniaks leicht vor sich ging. Von dem wenigen Un- 
gelésten wurde dekantiert in ein zweites vorgekiihltes Gefis. 

25* 
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Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels wurde das so zu. 
riickgewonnene Inulin zunichst einige Stunden im gewoéhnlichen 
Vakuum, dann im Hochvakuum bei 65° zur Gewichtskonstanz ¢ e- 
trocknet. Das so vorbehandelte Inulin léste sich jetzt im fliissig.y 
Ammoniak leicht und vollstindig mit schwach gelber Farbe aut. 

Das Glykogen war zunichst zur direkten Verwendung un- 
brauchbar. Es léste sich ebenso wie Inulin nicht vollstaindig in Am- 
moniak auf und mute in dahnlicher Weise wie dieses vor- 
behandelt werden. Lis wurde in Ammoniak gelést, vom Ungelésten 
dekantiert und schlieBlich im Hochvakuum bei nur 50° zur Ge- 
wichtskonstanz gebracht. Der lésliche Anteil zeigte einen 
Drehungswinkel von [a], = 178-4°. 

Die Glukose, ein Analysenpriparat, war aschefrei, zeigte einen 
Drehungswinkel von [a], = 52:1° und konnte direkt verwendet 
werden. 

Der Rohrzucker, ebenfalls Analysenpriparat, hatte einen 
Drehungswinkel von [a], = 66°5°, war aschefrei, léste sich ebenso 
leicht wie Glukose in Ammoniak auf und brauchte daher nicht vor- 
behandelt werden. 

Die Raffinose, ein aschefreies Analysenpriparat, léste sich 
leicht, doch mit stark gelber Farbe in Ammoniak auf. Sie zeigte 
eine Drehung von [a], = 104-5, die nach Riickgewinnung aus Am- 
moniak unverindert blieb. 

Das Ammonnitrat war schlieBlich durch vorsichtiges Erhitzen 
des Salzes auf 170° bis zur beginnenden Gasentwicklung ent- 


wissert worden. Apparativ sind tiber die an wisserigen Inulin- 


lésungen im Vergleich mit Glukose und Rohrzucker durchgefiihr- 


ten Versuche nicht viel Worte zu verlieren. Verwendet wurde 
ein Ostwaldsches Viskosimeter in seiner einfachsten Form. Die 
Versuchstemperatur (13°) stellten wir durch Einhingen des Ap- 
parates in ein weites Wassergefi8 her. Hier arbeiteten wir nur 


unter Atmosphirendruck. 














